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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1 

ΚΔΛΗΑ ΚΑΤΗΜΟΤ 

1.1 Γενικά ζηοιτέια - Ηζηορική αναδρομή 

Τα θειηά (ή θπςειίδεο) θαπζίκνπ είλαη ειεθηξνρεκηθέο δηαηάμεηο πνπ 

κεηαηξέπνπλ ηε ρεκηθή ελέξγεηα εμψζεξκσλ αληηδξάζεσλ ζε ειεθηξηθή θαη κηθξφ 

ειεγρφκελν πνζνζηφ απηήο ζε ζεξκφηεηα. Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ δελ απνηεινχλ κηα 

λέα ηερλνινγία παξαγσγήο ελέξγεηαο, αθνχ ε αξρηθή αλαθάιπςή ηνπο ηνπνζεηείηαη 

ην 1839 φηαλ ν Sir William R. Grove, έλαο Βξεηαλφο δηθεγφξνο θαη θπζηθφο,  

δεκηνχξγεζε ηνλ πξψην ηχπν θπςειίδαο θαπζίκνπ ,γλσζηή σο “Grove cell”, 

βαζηδφκελνο ζηελ ειεθηξφιπζε ηνπ λεξνχ. Σπγθεθξηκέλα ρξεζηκνπνίεζε αξαηφ 

H2SO4 σο ειεθηξνιχηε, H2 θαη O2 σο θαχζηκα θαη ειεθηξφδηα ιεπθφρξπζνπ (Pt) σο 

θαηαιχηε, θαηαιήγνληαο ζηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο απνθεχγνληαο ηελ 

θιαζζηθή ζηνηρεηνζεζία πνπ πξνυπνζέηεη ηε κεηάβαζε απφ ζεξκηθή θαη κεραληθή 

ελέξγεηα, κε απνδφζεηο πνπ ππφθεηληαη ζε πεξηνξηζκνχο ηχπνπ Carnot, κελ 

μεπεξλψληαο έηζη ην ~40% ηειηθή απφδνζε. Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ επηηπγράλνπλ 

απνδφζεηο ηππηθά >70% θαη κάιηζηα κε θηιηθφ ηξφπν πξνο ην πεξηβάιινλ, εθφζνλ ε 

ιεηηνπξγία ηνπο ζρεηίδεηαη κε ρακειέο θαη θαιά ειεγρφκελεο εθπνκπέο ξχπσλ θαη κε 

αζφξπβεο δηεξγαζίεο [1,2,3]. 

 

Στήμα 1.1: Δηθνληθή ζύγθξηζε ηεο ζπκβαηηθήο ζηνηρεηνζεζίαο παξαγσγήο ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο από ηα νξπθηά θαύζηκα κε ηελ ηερλνινγία πνπ βαζίδεηαη ζηελ ρξήζε 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ γηα κηα ηέηνηα δηαδηθαζία.    
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Ο Grove αζρνιήζεθε θπξίσο κε ηε δηεξγαζία ηεο ειεθηξνρεκηθήο θαχζεο ηνπ 

πδξνγφλνπ. Μεξηθά ρξφληα αξγφηεξα, νη Mond and Langer έζηξεςαλ ηελ πξνζνρή 

ηνπο ζηελ ρξήζε ηνπ άλζξαθα σο θαχζηκν, ελψ ηα πξψηα θεξακηθά θειηά μεθίλεζαλ 

λα αλαπηχζζνληαη κεηά απφ ηελ αλαθάιπςε ησλ ζηεξεψλ ειεθηξνιπηψλ απφ ηνλ 

Nernst ην 1899 [3]. Σην ηέινο ηνπ πεξαζκέλνπ αηψλα ε απνδνηηθφηεηα παξαγσγήο 

ελέξγεηαο κε αηκνκεραλέο ήηαλ ζην επίπεδν κφιηο ηνπ 10%, ελψ ζηελ ίδηα επνρή 

αλαπηπζζφληαλ ζε έληνλν βαζκφ νη κεραλέο εζσηεξηθήο θαχζεο θαη νη ηνπξκπίλεο, 

απφ ηελ άιιε πιεπξά ηα θειία θαπζίκνπ έδεηρλαλ αθφκε πην ππνζρφκελα. Παξ‟φια 

απηά ε αλάπηπμή ηνπο ήηαλ ζρεηηθά αξγή, ελψ ε εθαξκνγή ηνπο ζε ζηαζεξέο 

(κνλάδεο παξαγσγήο ελέξγεηαο, βηνκεραληθέο θαη εκπνξηθέο εγθαηαζηάζεηο) θαη 

θηλεηέο (κέζα κεηαθνξάο, γελλήηξηεο, κηθξν-ππνινγηζηηθά ζπζηήκαηα) επίγεηεο 

δξαζηεξηφηεηεο άξγεζε λα πξαγκαηνπνηεζεί [1]. 

 

Στήμα 1.2  Σύγθξηζε ηεο απόδνζεο ησλ δηάθνξσλ ζπζηεκάησλ παξαγσγήο  ελέξγεηαο 

 

Δθαηφ ρξφληα αξγφηεξα απφ ηελ αλαθάιπςε ηνπ Grove,o Bacon ζηε δεθαεηία 

ηνπ 60‟ εξγάζηεθε ζηα θειηά θαπζίκνπ Ζ2-Ο2 κε απνηέιεζκα ηελ αλαθάιπςε ηεο 

αιθαιηθήο θπςειίδαο γλσζηήο σο “Bacon cell”, ε νπνία πηνζεηήζεθε απφ ηηο 

εηαηξείεο Siemens θαη Pratt & Wittney θαη ρξεζηκνπνηήζεθε κε κεγάιε επηηπρία ζηα 

δηαζηεκηθά πξνγξάκκαηα Apollo θαη Gemini απφ ηελ NASA, ελψ αθφκα θαη ζήκεξα 

ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζε δηαζηεκηθέο απνζηνιέο. Ζ επηινγή ηνπο γηα δηαζηεκηθέο 
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εθαξκνγέο, φπνπ ην βάξνο είλαη έλαο ηξνκαθηηθά πεξηνξηζηηθφο παξάγνληαο, 

βαζίδεηαη ζην γεγνλφο φηη ήηαλ ε πεγή ηζρχνο κε ηελ πιένλ απνδεθηή εηδηθή ηζρχ 

(kw/kg). H ρξήζε ηνπο ζην δηάζηεκα ήηαλ πιήξσο επηηπρεκέλε, παξφια απηά ε 

αλάγθε αλάπηπμήο ηνπο γηα επίγεηεο ζηξαηησηηθέο θαη εκπνξηθέο εθαξκνγέο ήηαλ 

κηθξφηεξε [1,3]. Ζ ηερλνινγία ησλ κεραλψλ εζσηεξηθήο θάπζεο, βηνκεραληθψλ 

θαπζηήξσλ, ηνπξκπίλσλ θηι, γηα ηελ παξαγσγή ελέξγεηαο ήηαλ θαη είλαη θαιά 

εγθαζηδξπκέλε θαη πξνθαλψο αληαγσληζηηθή. 

Ζ πξψηε ζνβαξή πξνζπάζεηα γηα αλάπηπμε θειηψλ εκπνξηθήο εθαξκνγήο 

ζπζρεηίδεηαη κε ην πξφγξακκα ΤΑRGET (Team to Advance Research on Gas Energy 

Transformation) ζηα ηέιε ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1960 θαη ζηηο αξρέο ηεο δεθαεηίαο ηνπ 

1970. Παξφιν πνπ ζε απηή ηελ πξνζπάζεηα εκθαλίζηεθε έλαο κεγάινο αξηζκφο 

θειηψλ θαπζίκνπ θσζθνξηθνχ νμένο (PAFC), ε πεξαηηέξσ αλάπηπμε  απηψλ ησλ 

θειηψλ επηβξαδχλζεθε εμαηηίαο ηεο κε επίιπζεο, εθείλε ηελ επνρή, ηεο 

απνηειεζκαηηθήο δηάζεζεο ηνπ θπζηθνχ αεξίνπ,πνπ απνηεινχζε ην θάπζηκν ησλ 

θειηψλ απηνχ ηνπ ηχπνπ. Ζ δεκηνπξγία ησλ νξγαληζκψλ Department of energy 

(DOE), Electric Power Institute (EPRI) θαη Gas Research Institute (GRI) ζηελ 

Ακεξηθή ελίζρπζε νπζηαζηηθά ηηο πξνζπάζεηεο αλάπηπμεο ησλ θειηψλ θαπζίκνπ κε 

απνηέιεζκα ζηελ αλάπηπμε κηαο κνλάδαο 4,8ΜW ζηηο αξρέο ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1980. 

Ζ ρξήζε ηεο ηερλνινγίαο ησλ θειηψλ θαπζίκνπ γηα ηηο κεηαθνξέο είλαη πνιχ 

πξφζθαηε. Οη Chrysler, Ford θαη General Motors καδί κε ηελ ακεξηθάληθε θπβέξλεζε 

δεκηνπξγνπλ ην 1993 ηελ νκάδα PNGV(Partnership for New Generation of Vehicles) 

κε ζηφρν ηελ δεκηνπξγία κεζαίνπ εξγνζηαζίνπ παξαγσγήο απηνθηλεησλ κε θειηά 

θαπζίκνπ ζηηο αξρέο ηνπ επφκελνπ αηψλα. Ζ δεθαεηία ηνπ 90‟ απνηειεί ηελ δεθαεηηα 

ηεο δξακαηηθήο αλαπηπμεο ησλ θειηψλ θαπζίκνπ θαη ηα επφκελα ρξφληα αλακέλεηαη 

κηα έληνλε βηνκεραλνπνηήζε θαη εκπνξεπκαηνπνίεζε απηψλ. Τα θειηά θσζθνξηθνχ 

νμένο έρνπλ ήδε εηζέιζεη ζε εκπνξηθή παξαγσγή απν ην 1991 θαη ιεηηνπξγνχλ 

πεξίπνπ 130 κνλάδεο απφ απηά. Κειηά θαπζίκνπ κεκβξαλψλ αληαιιαγήο πξσηνλίσλ 

(PEMFC ή SPFC) έρνπλ ήδε παξνπζηαζηέη απφ εηαηξείεο ζαλ θηλεηήξηα δχλακε 

απηνθηλήησλ θαη ιεσθνξείσλ [1].  

 

 

 

 

Πίνακας 1.1: Χξνλνδηάγξακκα ηζηνξηθήο εμέιημεο ησλ θειηώλ θαπζίκνπ [1] 
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1839 Αλαθάιπςε θπςειίδσλ θαπζίκνπ απν ηνλ Grove 

1855 Kειί άλζξαθα Becquerel 

1859 Μεραλέο εζσηεξηθήο θαχζεο 

1876 Τεηξάρξνλνη θηλεηήξεο Otto 

1889 Κειί Ζ2 ησλ Mond and Langer 

1894 Kειί ηνπ Οstwald  

1897 Hιεθηξηζκφο απν άλζξαθα 1,5KW ηνπ Jacques 

1899 Eλαζρφιεζε κε ην ζέκα απν ηνλ Νernst  

1921 Kειηά θαπζίκνπ ηηγκέλσλ αλζξαθηθψλ αιάησλ 

1930 Τνπξκπίλεο 

1947 Αλαθάιπςε θαη εκπνξηθή δηάζεζε ηνπ Teflon
R 

1948 Kειί Bacon 

1952 Mνλάδα ηζρχνο 5 kw ηχπνπ Βacon 

1959 Aηκνκεραλή ησλ Αllis-Chalmers 

1959 Aιθαιηθφ θειί θαπζίκνπ (ΑFC) ηεο Pratt & Whitney Aircraft 

1962 Kειηά θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε (SOFCs) 

1965 Γηαζηεκηθφ πξφγξακκα Gemini 

1966 Γηαζηεκηθφ πξφγξακκα Αpollo 

1960‟s Eκπνξηθή δηάζεζε ηνπ Νafion
R 

1973 Πξψηε πεηξειαηθε θξίζε 

1970‟s Σχζηαζε ησλ νξγαληζκψλ DOE,EPRI,GRI 

1976 Μνλάδα θειηψλ θαπζίκνπ ηζρχνο 1MW 

1992 Πξψηε εκπνξηθή κνλάδα ηζρχνο PC25
TM

 (200kw) 

1993 Σπκθσλία (PNGV) απηνθηλεηνβηνκεραληψλ κε ηελ ακεξηθάληθε θπβέξλεζε 

γηα αλάπηπμε εξγνζηαζίνπ παξαγσγήο απηνθηλήησλ κε θειηά θαπζίκνπ 

1996 Δπίδεημε κνλάδσλ απφ θειηά ηεγκέλσλ αλζξαθηθψλ αιάησλ 

1996 100
ε
 κνλάδα ηζρχνο PC25

TM 

1997 100
ε
 δηαζηεκηθή πηήζε κε αιθαιηθά θειηά θαπζίκνπ(AFC) 

1997 Σπκθσλία ησλ εηαηξηψλ Ballard/Daimler Benz 
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1.2 Αρτή λειηοσργίας και ηύποι κελιών κασζίμοσ 

 

1.2.1 Αξρή ιεηηνπξγίαο  

 

Tα θειηά (ή θπςειίδεο) θαπζίκνπ απνηεινχληαη απφ έλα ειεθηξνιπηηθφ πιηθφ 

θαη δχν ειεθηξφδηα. Τν έλα ειεθηξφδην απνηειεί νπζηαζηηθά ηελ άλνδν ηεο 

θπςειίδαο θαη ην άιιν ηελ θάζνδν θαη ηα ειεθηξφδηα απηά πξέπεη λα είλαη πνξψδε. 

Σηελ άλνδν παξέρεηαη ην θαχζηκν (αλαγσγηθφ πιηθφ), ελψ ε θάζνδνο ηξνθνδνηείηαη 

κε ην νμεηδσηηθφ κέζν. Τν νμεηδσηηθφ πνπ ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη είλαη ην 

νμπγφλν, ην νπνίν παξέρεηαη απφ ηξνθνδνζία αηκνζθαηξηθνχ αέξα, ελψ ηα θαχζηκα 

είλαη αέξηα κε ζπλεζέζηεξε ρξήζε ηνπ πδξνγφλνπ. Άιια αέξηα θαχζηκα πνπ κπνξνχλ 

λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζηελ ηξνθνδνζία ηεο αλφδνπ είλαη ηα CO, θπζηθφ αέξην, 

βηναέξην. Τα ειεθηξφδηα κπνξεί λα είλαη κέηαιια, νμείδηα κεηάιισλ, κε ή ρσξίο 

ληνπάξηζκα, έηζη ψζηε λα απνηεινχλ έλαλ άξηζην θαηαιχηε γηα ηηο αληηδξάζεηο 

κεηαθνξάο θνξηίνπ. Θα πξέπεη, επνκέλσο, λα είλαη πνιχ θαινί ηνληηθνί θαη 

ειεθηξνληαθνί αγσγνί. Οη ειεθηξνθαηαιχηεο απηνί πξέπεη λα παξέρνπλ ηηο 

απαξαίηεηεο ελεξγέο-επηθαλεηαθέο ζέζεηο ζε κηθξφ νιηθφ φγθν γηα ηελ επηηέιεζε ησλ 

αληηδξάζεσλ κεηαθνξάο θνξηίνπ ζε κεγάια ξεχκαηα. Ο ειεθηξνιχηεο, ν νπνίνο είλαη 

ηνληηθά αγψγηκνο, βξίζθεηαη αλάκεζα ζηα δχν ειεθηξνδηαθά πιηθά, ηα νπνία είλαη 

ηνπνζεηεκέλα ζηηο δχν αληίζεηεο πιεπξέο ηνπ. Ο ειεθηξνιχηεο κπνξεί λα είλαη 

ζηεξεφο ή πγξφο θαη απνηειεί ηελ ηνληηθή γέθπξα κεηαμχ ησλ δχν ειεθηξνδίσλ, ελψ 

επηπιένλ παίδεη ην ξφιν θαη ηνπ ειεθηξνληαθνχ κνλσηή κεηαμχ ηεο αλφδνπ θαη ηεο 

θαζφδνπ, δηαρσξίδνληαο παξάιιεια ηα αληηδξψληα ζηηο δχν πιεπξέο ηνπ θειηνχ [3].  

Σε φιεο ηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ απαληάηαη ζε γεληθέο γξακκέο ε ίδηα θνηλή 

βαζηθή αξρή ιεηηνπξγίαο. Ζ ηξνθνδνζία ηεο αλφδνπ κε θαχζηκν θαη ηεο θαζφδνπ κε 

νμεηδσηηθφ νδεγεί ηειηθά ζε κηα νινθιεξσκέλε ρεκηθή αληίδξαζε, ε νπνία 

επηηειείηαη ζε δχν επηκέξνπο ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο (αληηδξάζεηο κεηαθνξάο 

θνξηίνπ) ζηηο νπνίεο νθείιεηαη ε παξαγσγή ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο ζε έλα εμσηεξηθφ 

θχθισκα. Τν θαχζηκν πνπ ηξνθνδνηείηαη ζηελ άλνδν ηνπ θειηνχ δηαρσξίδεηαη 

θαηαιπηηθά ζε ειεθηξφληα θαη ηφληα, ελψ νμπγφλν παξέρεηαη ζηελ θάζνδν. Τα 

ειεθηξφληα δηαξξεφπλ ζε έλα εμσηεξηθφ θχθισκα ην νπνίν „θιείλεη‟ κε ηελ ζχλδεζε 

κηαο αληίζηαζεο, ελψ ηα ηφληα (Ο
2-

) θηλνχληαη απζφξκεηα κέζσ ηνπ ειεθηξνιχηε 

πξνο ηελ θάζνδν. Πξνθαλψο, αλάινγα κε ηα ρξεζηκνπνηνχκελα θαχζηκα θαη ηνλ 
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ειεθηξνιχηε, πξαγκαηνπνηνχληαη δηαθνξεηηθέο ρεκηθέο αληηδξάζεηο, ελψ ην θχξην 

πξντφλ πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ ιεηηνπξγία ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ είλαη ζπλερέο 

ειεθηξηθφ ξεχκα πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ θαηεπζπλφκελε ξνή ησλ ειεθηξνλίσλ απφ 

ηελ άλνδν ζηελ θάζνδν. Ζ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ζπλερίδεηαη γηα φζν 

ρξνληθφ δηάζηεκα δηαηεξείηαη ε ηξνθνδνζία ησλ αληηδξψλησλ θαη ηα ειεθηξνδηαθά 

θαη ειεθηξνιπηηθά πιηθά επηδεηθλχνπλ αληνρή θαη παξακέλνπλ ακεηάβιεηα απφ ηηο 

ρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ επηηεινχληαη. Ζ ηειηθή πνζφηεηα ηνπ δηαζέζηκνπ 

ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο ζην εμσηεξηθφ θχθισκα εμαξηάηαη απφ ηε ρεκηθή ελεξγφηεηα 

θαη ηελ πνζφηεηα ησλ αέξησλ νπζηψλ πνπ παξέρνληαη σο θαχζηκα, θαζψο θαη απφ ηηο 

απψιεηεο πνπ παξαηεξνχληαη κέζα ζηελ δηάηαμε ηεο θπςειίδαο. Βέβαηα, ζηηο 

θπςειίδεο θαπζίκνπ κπνξεί λα ξπζκηζηεί κε ζρεηηθά απιφ ηξφπν (κε κεηαβνιή ηεο 

εμσηεξηθήο αληίζηαζεο) ην πνζνζηφ ηεο ρεκηθήο ελέξγεηαο πνπ κεηαηξέπεηαη ζε 

ειεθηξηθή ελέξγεηα ή ζε ζεξκφηεηα. Ζ ζεξκηθή ελέξγεηα πνπ παξάγεηαη θαη πνπ 

νθείιεηαη ζε ζεξκφηεηα Joule (πνπ πξνέξρεηαη απφ ηελ εζσηεξηθή αληίζηαζε ηεο 

θπςειίδαο) είλαη ζπλήζσο ζεκαληηθή, αιιά είλαη θαη απηή πνπ ζηα θειηά πνπ 

ιεηηνπξγνχλ ζε ζρεηηθά πςειέο ζεξκνθξαζίεο δηαηεξεί ηελ θπςειίδα ζηελ 

απαηηνχκελε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο, ελψ απνδίδεη θαη ηελ απαηηνχκελε ελέξγεηα 

ζηηο επηηεινχκελεο αληηδξάζεηο [1,3]. 

 

 

Στήμα 1.3: Τππηθή αλαπαξάζηαζε κηαο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενύ ειεθηξνιύηε 

ιεηηνπξγνύζα κε Η2 σο θαύζηκν. 
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1.2.2  Τχπνη θειηψλ θαπζίκνπ 

Ζ ηαμηλφκεζε ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ κπνξεί λα βαζηζηεί ζε δηάθνξεο 

παξακέηξνπο, φπσο είλαη ην θαχζηκν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη, ζηελ απεπζείαο ή φρη 

κεηαηξνπή ηνπ θαπζίκνπ κέζα ζηελ θπςειίδα θαη άιιεο. Ζ πην δηαδεδνκέλε 

ηαμηλφκεζε ηνπο βαζίδεηαη ζηε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο. Έηζη ππάξρνπλ θπςειίδεο 

θαπζίκνπ πνιχ ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ πνπ ιεηηνπξγνχλ ζε ζεξκνθξαζίεο (<100
0
C), 

ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ (100-500
ν
C), ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ (500-800

0
C) θαη 

πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ (>800
0
C). 

Μία επίζεο ηαμηλφκεζε ησλ θπςειίδσλ είλαη κε βάζε ηεο  θαηάζηαζε πνπ 

βξίζθεηαη ν ειεθηξνιχηεο. Μπνξεί λα είλαη ζε πγξή ή ζηεξεή κνξθή θαη ν θχξηνο 

ξφινο ηνπ είλαη ε πξναγσγή ηεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο. Μνλαδηθή εμαίξεζε ζηελ 

ηαμηλφκεζε απνηειεί ε Direct Methanol Fuel Cell (DMFC), πνπ είλαη θπςειίδα ε 

νπία ηξνθνδνηείηαη ζηελ άλνδν απεπζείαο κε κεζαλφιε θαη ν ειεθηξνιχηεο ζε απηφλ 

ηνλ ηχπν θπςειίδαο δελ είλαη θαζνξηζηηθήο ζεκαζίαο γηα ηελ θαηάηαμή ηνπ [4]. 

 

Πίνακας 1.2  Τύπνη θπςειίδσλ θαπζίκνπ θαη θάπνηα βαζηθά ηερληθά ραξαθηεξηζηηθά              

ηνπο [3] 

Σύποι κσυελίδφν κασζίμοσ Ζλεκηρολύηης Θερμοκραζία 

λειηοσργίας (
ο
C) 

Μεκβξάλεο πνιπκεξνχο  

(PEMFCs θαη SPFCs) 

Πνιπκεξήο κεκβξάλε 50-100 

Αιθαιηθέο 

 (AFCs) 

Ππθλφ θσζθνξηθφ νμχ 60-100 

Θεηηθνχ νμένο 

 (SAFCs) 

Θεηηθφ νμχ 80-90 

Απεπζείαο κεηαηξνπήο ηεο κεζαλφιεο 

(DMFCs) 

Ομηθφο ειεθηξνιχηεο-

Πνιπκεξήο κεκβξάλε 

80-110 

Φσζθνξηθνχ νμένο 

 (PAFCs) 

Ππθλφ θσζθνξηθφ νμχ 150-210 

Τεγκέλσλ αλζξαθηθψλ αιάησλ 

(MCFCs) 

Τεγκέλα αλζξαθηθά άιαηα 

(ζε κήηξα LiAlO2) 

600-700 

Σηεξενχ ειεθηξνιχηε  

(SOFCs) 

Σηεξεφο ειεθηξνιχηεο 

(YSZ, GDC) 

600-1000 
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Πίνακας 1.3 Τύπνη θειηώλ θαπζίκνπ θαη επίπεδν αλάπηπμεο [1] 

 

Τχπνη 

θειηψλ 

θαπζίκνπ 

Απφδνζε γηα ηελ 

ζπλνιηθή δηεξγαζία 

(CH4   Ηιεθηξηζκόο) 

(%) 

Δπίπεδν 

αλάπηπμεο 

(KW) 

 

Δθαξκνγή 

PAFC 35-74 1-11000 Παξαγσγή ειεθηξηζκνχ θαη 

ζπκπαξαγσγή 

MCFC 60-65 20 Παξαγσγή ειεθηξηζκνχ θαη 

ζπκπαξαγσγή 

SOFC 60-65 25 Παξαγσγή ειεθηξηζκνχ θαη 

ζπκπαξαγσγή 

AFC 35-40 

 

10-100 Γηάζηεκα θαη κεηαθνξέο 

SPFC 40 

 

10-50 Γηάζηεκα θαη κεηαθνξέο 

DMFC CH3OH Δλέξγεηα 

40-50 

0,2 Γηάζηεκα θαη κεηαθνξέο 

 

Παξαθάησ γίλεηαη κία ζχληνκε πεξηγξαθή ησλ δηάθνξσλ ηχπσλ θπςειίδσλ. 

 

1.2.2.1 Κπςειίδεο θαπζίκνπ κεκβξάλεο αληαιιαγήο πξσηνλίσλ   

(Proton exchange membrane fuel cells-PEMFC) 

Ο ειεθηξνιχηεο ζ‟απηά ηα θειηά είλαη κηα πνιπκεξή κεκβξάλε πνπ είλαη έλαο 

έμνρνο αγσγφο ηφλησλ πξσηνλίνπ (Ζ
+
). Τν κφλν παξαπξντφλ, πνπ ππεηζέξρεηαη ηεο 

δηαδηθαζίαο παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο, είλαη ην λεξφ, θπξίσο κε ηελ πγξή ηνπ 

κνξθή, γη απηφ ην ιφγν πξνβιήκαηα πνπ ζρεηίδνληαη κε θαηλφκελα δηάβξσζεο ησλ 

επηκέξνπο ηκεκάησλ είλαη ακειεηέα. Τν ζεκείν-θιεηδί γηα ηελ ιεηηνπξγία ησλ 

θπςειίδσλ, είλαη ε απνξξφθεζε κεγάισλ πνζνηήησλ λεξνχ, απφ ηελ κεκβξάλε, 

κέζσ ηεο νπνίαο εμαζθαιίδεηαη ε ηθαλφηεηά ηεο λα άγεη ηα πξσηφληα. 

Ζ ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο απηψλ ησλ θπςειίδσλ πεξηνξίδεηαη απφ ηελ ίδηα 

ηελ θχζε ηνπ ειεθηξνιχηε (πνιπκεξνχο) ζε ηηκέο θάησ απφ 120
ν
C θαη ε απνπζία 

άιισλ πγξψλ ειαρηζηνπνηνχληα πξνβιήκαηα δηάβξσζεο ησλ πιηθψλ (ειεθηξνδίσλ, 
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θηι.). Ψζηφζν, κεγάιε πξνζνρή πξέπεη λαδνζεί ζηελ θαζαξφηεηα ηνπ θαπζίκνπ (Ζ2), 

ψζηε λα κελ πεξηέρεη αλεπηζχκεηεο πξνζκίμεηο θαη ηδηαίηεξα CO, ην νπνίν είλαη 

δειεηήξην, αθφκε θαη ζε ζπγθεληξψζεηο 10 ppm, γηα ηνλ θαηαιχηε ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο . 

   

 

 

Στήμα 1.4 Τππηθή αλαπαξάζηαζε θειηνύ θαπζίκνπ κεκβξάλεο αληαιιαγήο πξσηνλίσλ 

(PEMFC) 

Τα ηειεπηαία ρξφληα ππήξμε κηα ζεκαληηθή αλάπηπμε ησλ θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ ηχπνπ PEM. Τα θειηά απηά βξίζθνληαη ζην ζηάδην ηεο επίδεημεο / 

εκπνξεπκαηνπνίεζεο. Κχξηα δεηήκαηα ζηε ιεηηνπξγία ησλ PEM είλαη: 

(i) ην θφζηνο ηεο κεκβξάλεο θαη ησλ ειεθηξνδίσλ/θαηαιπηψλ (ηα 

ειεθηξφδηά ηνπο απνηεινχληαη απφ πςειά δηεζπαξκέλα επγελή 

κέηαιια – θπξίσο  Pt) 

(ii) ε εππάζεηα απφ κηθξνπνζφηεηεο CO θαη CO2 πνπ αλαπφθεπθηα ζα 

πεξηέρνληαη ζην θαχζηκν Ζ2 πνπ πξνέξρεηαη απφ αλακφξθσζε 

πδξνγνλαλζξάθσλ 

(iii) ε δηαρείξηζε ηνπ λεξνχ θαη ηεο ζεξκφηεηαο. 

Τν θφζηνο θαηαζθεπήο ησλ PEM έρεη κεησζεί ζεκαληηθά ζηηο κέξεο καο, κεηά ηελ 

απνηειεζκαηηθή ειάηησζε ηνπ θνξηίνπ επγελνχο κεηάιινπ ζηα ειεθηξφδηα θαη ηηο 

πνιχ ιεπηέο κεκβξάλεο πνπ αλαπηχρζεθαλ απφ ηνλ W.L.Gore. Τα θειηά PEM 
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επηηπγράλνπλ ππθλφηεηεο ηζρχνο ηεο ηάμεο ησλ 500-600 mW/cm
2
 ζε δπλακηθά 0,6-

0,7 Volt [5,6]. 

 

1.2.2.2 Aιθαιηθά θειηά θαπζίκνπ (Alkaline fuell cells, AFC) 

Ο ειεθηξνιχηεο ζην αιθαιηθφ θειί θαπζίκνπ είλαη ππθλφ θαπζηηθφ θάιην. Τα 

AFC‟s ρξεζηκνπνηνχλ σο θαχζηκν ην Ζ2 θαη νμεηδσηηθφ ην Ο2 θάησ απφ πςειή 

πίεζε. Πξέπεη λα ζεκεηψζνπκε φηη ε αλαγσγή ηνπ Ο2 επλνείηαη ζε αιθαιηθά κέζα 

παξά ζε νμέα. Έρνπλ ηε δπλαηφηεηα ρξήζεο κε-επγελψλ κεηάιισλ σο 

ειεθηξνθαηαιπηψλ, γεγνλφο πνπ κεηψλεη ζεκαληηθά ην θφζηνο θαηαζθεπήο. Απφ ηελ 

άιιε κεξηά, φκσο, ε κε-δπλαηφηεηα απφξξηςεο ηνπ CO2 απφ ηα θειηά απηά έρεη σο 

απνηέιεζκα λα απαηηείηαη θαζαξηζκφο ηνπ θαπζίκνπ αιιά θαη ηνπ νμεηδσηηθνχ απφ 

πξνζκίμεηο  CO2, γεγνλφο πνπ αλεβάδεη ζεκαληηθά ην θφζηνο ιεηηνπξγίαο. 

Τα AFC‟s ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζε δηαζηεκηθέο απνζηνιέο εμαηηίαο ηεο 

πςειήο εηδηθήο ππθλφηεηαο ηζρχνο θαη ελέξγεηαο, ε νπνία επηηπγράλεηαη απφ απηά, 

θαη ηεο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο ηνπο (80
ν
C). Παξφιν πνπ γη απηέο ηηο 

εμεηδηθεπκέλεο εθαξκνγέο ηα θειηά απηά θαίλνληαη πνιχ θαηάιιεια, γηα άιιεο 

ρξήζεηο δελ πξέπεη λα παξαβιέπεηαη ε ελέξγεηα πνπ απαηηείηαη θαη πνπ έρεη πξν-

δηαηεζεί γηα ηελ ζπκπίεζε ησλ αληηδξψλησλ θαη ηνλ θαζαξηζκφ ηνπο απφ CO2 [6]. 

 

 

 

Στήμα 1.5  Τππηθή αλαπαξάζηαζε Aιθαιηθνύ θειηνύ θαπζίκνπ 
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1.2.2.3   Kπςειίδεο θαπζίκνπ απεπζείαο κεηαηξνπήο ηεο κεζαλφιεο 

                             (Direct Methanol Fuel Cells - DMFC) 

 

Οη θπςειίδεο απηνχ ηνπ ηχπνπ κνηάδνπλ κε ηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ 

κεκβξάλεο αληαιιαγήο πξσηνλίσλ σο πξνο ην φηη θαη νη δχν ρξεζηκνπνηνχλ κηα 

πνιπκεξηθή κεκβξάλε γηα ειεθηξνιχηε. Παξφια απηα, ζηηο DMFC‟s ν ίδηνο ν 

θαηαιχηεο ηεο αλφδνπ παίξλεη ην πδξνγφλν απν ηελ πγξή κεζαλφιε ρσξίο λα 

ρξεηάδεηαη αλακφξθσζε ηνπ θαπζίκνπ θαη ε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο είλαη ρακειή 

80-110 
0
C θαζηζηψληαο ηηο ηδαληθέο γηα κηθξέο ζπζθεπέο. 

 Σηελ άλνδν ε κεζαλφιε αληηδξά ειεθηξνρεκηθά κε λεξφ γηα λα παξαρζνχλ 

πξσηφληα,ειεθηξφληα θαη CO2. To CO2  ζε αιθαιηθά δηαιχκαηα ζρεκαηίδεη  αδηάιπηα 

αλζξαθηθά άιαηα γηα αχην ελδείθλπηαη ε ρξήζε φμηλνπ ειεθηξνιχηε πάξα αιθαιηθνχ 

γηα ηελ θαιχηεξε απφξξηςε ηνπ CO2. 

Έλα βαζηθφ κεηνλέθηεκα πνπ καξνπζηάδεη απηφο ν ηχπνο θπςειίδαο είλαη πσο 

ππάξρεη κεηαθνξά θαπζίκνπ απφ  ηελ άλνδν  ζηελ θάζνδν κε απνηέιεζκα ηε κείσζε 

ηεο απφδνζεο ηεο θπςειίδαο. Γηα ηνπο παξαπάλσ ιφγνπο  νη έξεπλεο  ζηξέθνληαη ζε 

πνιπκεξηθέο κεκβξάλεο. 

Οη DMFC δελ έρνπλ θηάζεη αθφκα ζε εκπνξηθφ ζηάδην θπξίσο ιφγσ ηεο 

ρακειήο απφδνζεο ζε ζρέζε κε ηηο ηξνθνδνηνχκελεο κε Ζ2  PEM‟s. Πεξηνξηζηηθφο 

παξάγνληαο ζηελ απφδνζε είλαη ε κή απνηειεζκαηηθή θαηάιπζε ηεο αλνδηθήο 

αληίδξαζεο. Απφ θηλεηηθήο  άπνςεο απηφ νθείιεηαη ζηελ αξγή θηλεηηθή ηεο 

νμείδσζεο ηεο κεζαλφιεο θαη ζηε δειεηεξίαζε ησλ ειεθηξνδίσλ απφ ην CO πνπ 

παξάγεηαη θαηά ηελ νμέηδσζε. Πξνο ην παξψλ κφλν ν Pt θαη θξάκαηα Pt-Ru 

επηδεηθλχνπλ κηα αλεθηή θαηαιπηηθή ελεξγφηεηα αιιά θαη ηελ αλαγθαία ζηαζεξφηεηα 

ζηηο επηζπκεηέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο, βέβαηα ην θφζηνο παξαγσγήο 

είλαη απμεκέλν [4]. 
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Στήμα 1.6 Τππηθή αλαπαξάζηαζε θπςειίδαο θαπζίκνπ απεπζείαο κεηαηξνπήο     

κεζαλόιεο 

 

1.2.2.4 Κπςειίδεο θαπζίκνπ θσζθνξηθνχ νμένο (Phosphoric acid fuel cell-PAFC) 

 

Ο ειεθηξνιχηεο ζηα θειηά θαπζίκνπ θσζθνξηθνχ νμένο είλαη ππθλφ 

θσζθνξηθφ νμχ θαη ε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ηνπο είλαη κεηαμχ 150 θαη 200
ν
C. Οη 

ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπιακβάλνπλ ρψξα ζην θειί είλαη ίδηεο κε απηέο ησλ 

αιθαιηθψλ θαιηψλ θαπζίκνπ. Σηα πην ζχγρξνλα ζρέδηα ηα ειεθηξφδηα είλαη 

ελζσκαησκέλα ζε Teflon. Τα ειεθηξφδηα/θαηαιχηεο είλαη απφ ιεπθφρξπζν θαη 

θξάκαηα ιεπθφρξπζνπ ππνζηεξηγκέλα ζε θαηάιιεια επεμεξγαζκέλν άλζξαθα.Απηή 

ε δηαζπνξά ηνπ θαηαιχηε πάλσ ζηνλ άλζξαθα επηηπγράλεη πςειφ εκβαδφλ 

θαηαιπηηθά ελεξγήο επηθάλεηαο κε ειάρηζην θνξηίνπ επγελνχο κεηάιινπ. 

Απνηέιεζκα ε ζεκαληηθή κείσζε ηνπ θφζηνπο θαηαζθεπήο ηνπ θειηνχ. Τππηθά 

θνξηία επγελνχο κεηάιινπ (Pt) ζε απηά ηνπ ππνζηεξηγκέλνπ ηχπνπ ειεθηξφδηα είλαη 

ηεο ηάμεο ηνπ 1mg Pt/cm
2
. 

Ζ ζρεηηθά αλαβαζκηζκέλε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ησλ 200 
ν
C έρεη ζαλ 

απνηέιεζκα ηελ ιήςε ηνπ παξαγφκελνπ Ζ2Ο ππφ κνξθή αηκνχ. Παξφηη ε 

πξνζξφθεζε θσζθνξηθψλ ηφλησλ ζηελ θάζνδν απμάλνπλ ηελ πνισζηκφηεηά ηνπο 

(πνπ νδεγεί ζε αχμεζε ηεο ππέξηαζεο ελεξγνπνίεζεο)κε ηελ απνπζία πγξνχ λεξνχ ην 
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θειί κπνξεί λα ιεηηνπξγεί ζε ζπλζήθεο αηκνζθαηξηθήο πίεζεο κε πςειή δπλαηφηεηα 

θαηαλάισζεο νμπγφλνπ (>50%) ηνπ αέξα, ρσξίο ηελ αλάγθε αλαθχθισζεο. Απηφ δελ 

έρεη αθφκα επηηεπρζεί ζηα θειηά PEM παξά ηηο πξνζπάζεηεο. Οη αλαβαζκηζκέλεο 

ζεξκνθξαζίεο πνπ πξναλαθέξακε ππνβνεζνχλ ζηελ αλεθηηθφηεηα ησλ ειεθηξνδίσλ 

ζηελ αλαπφθεπθηε παξνπζία CO ζηα θαχζηκα πνπ πξνέξρνληαη απφ αλακφξθσζε. 

Σηνπο 200
ν
C, νη PAFC ιεηηνπξγνχλ ρσξίο νπζηαζηηθφ πξφβιεκα ζε πεξηεθηηθφηεηεο 

CO έσο θαη 1,5% ζην ξεχκα ηνπ θαπζίκνπ (άλνδνο) [6]. 

 

 

 

Στήμα 1.7 Τππηθή αλαπαξάζηαζε θπςειίδαο θαπζίκνπ θσζθνξηθνύ νμένο 

 

1.2.2.5  Κπςειίδεο θαπζίκνπ ηεγκέλσλ αλζαθηθψλ αιάησλ 

                (Μνlten carbonate fuel cells-MCFC) 

Ο ειεθηξνιχηεο απηψλ ησλ θπςειίδσλ είλαη έλαο ζπλδπαζκφο αλζξαθηθψλ 

αιάησλ ή έλα αλζξαθηθφ άιαο ησλ αιθαιν-κεηάισλ (π.ρ  Na2CO3, K2CO3, LiCO3) 

πνπ ζπγξαηείηαη ζε θεξακηθή κήηξα LiAlO2. Τν ξεχκα άγεηαη κέζσ ησλ ηφλησλ CO3. 

 

Οη ειεθηξνρεκηθέο εκη-αληηδξάζεηο πνπ ζπκβαίλνπλ ζε απηά είλαη: 

Άλνδνο: Ζ2 + CO3
2-

→ H2O + CO2 + 2e
- 

Κάζνδνο: ½O2 + CO2 + 2e
- 
→ CO3

2- 
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Σπγρξφλσο κε ηελ παξαγσγή ελφο κνξίνπ Ζ2Ο, έρνπκε κηα παξάιιειε 

κεηαθνξά ελφο κνξίνπ CO2 απφ ηελ θάζνδν πξνο ηελ άλνδν. Απηφ ην CO2 πξέπεη λα 

αλαθπθισζεί γηα λα δηαηεξεζεί ν ειεθηξνιχηεο. Οη MCFCs ιεηηνπξγνχλ ζε 

ζεξκνθξαζίεο ηεο ηάμεο ησλ 650
ν
C. Απηφ επηηξέπεη ηελ ρξήζε θζελψλ κεηάιισλ 

(θαη φρη επγελψλ) σο ειεθηξνδηαθά πιηθά, ειαηηψλνληαο έηζη ζεκαληηθά ην θφζηνο 

θαηαζθεπήο. Τφζν ε άλνδνο φζν θαη ε θάζνδνο απηψλ ησλ θειηψλ βαζίδεηαη ζην Ni. 

Τέινο, ην θαχζηκν πνπ ρξεζηκνπνηνχλ ηα MCFC είλαη θπζηθφ αέξην φπνπ ν 

αλακνξθσηήο κεζαλίνπ είλαη εγθαηεζηεκέλνο κέζα ζηελ κνλάδα [6]. 

 

 

 

Στήμα 1.8 Τππηθή δηάηαμε θπςειίδαο  θαπζίκνπ ηεγκέλσλ αλζαθηθώλ αιάησλ 

 

Απ‟φινπο απηνχο ηνπο ηχπνπο θειηψλ θαπζίκνπ, νη δεκνθηιέζηεξεο θπςειίδεο 

είλαη νη PEMFCs θαη SOFCs. Τα θειηά PEMFCs ιεηηνπξγνχλ ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο, έρνπλ ην πιενλέθηεκα ηεο εχθνιεο δηαθνπήο θαη επαλεθθίλεζεο  

ιεηηνπξγίαο ηνπο θαη ζεσξνχληαη θαηάιιεια γηα ρξήζε ζε απηνθίλεηα θαη γεληθφηεξα 

ζε κέζα κεηαθνξάο. Απφ ηελ άιιε, ηα SOFCs ιεηηνπξγνχλ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο 

θαη νη δξαζηεξηφηεηεο έξεπλαο ζε απηφ ην πεδίν έρνπλ εληαζεί ηα ηειεπηαία ρξφληα 

θπξίσο ιφγσ ηεο ηθαλφηεηάο ηνπο γηα αμηνπνίεζή ηνπο ζε δηάθνξεο εθαξκνγέο [3]. 

Παξαθάησ γίλεηαη κηα εθηελήο πεξηγξαθή ησλ θπςειίδσλ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε θαζψο ε παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία έρεη σο ζέκα ηελ θαηαζθεπή 

πξνεγκέλσλ αλνδηθψλ πιηθψλ γηα θπςειίδεο ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ελδηακέζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ. 
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1.3  Κσυελίδες κασζίμοσ ζηερεού ηλεκηρολύηη (Solid oxide fuel cells - SOFC’s) 

 

1.3.1 Γεληθά 

Ζ βαζηθή αξρή ιεηηνπξγίαο ησλ SOFCs είλαη ζε γεληθέο γξακκέο ε ίδηα κε ηελ 

γεληθή αξρή ιεηηνπξγίαο φισλ ησλ θειηψλ θαπζίκνπ. Μηα θπςειίδα θαπζίκνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε απνηειείηαη απφ δχν ειεθηξφδηα, αλνδηθφ θαη θαζνδηθφ, 

ηνπνζεηεκέλα ζηηο δχν αληίζεηεο πιεπξέο ελφο θεξακηθνχ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, 

ηθαλνχ λα άγεη ηφληα νμπγφλνπ. Τν αέξην θαχζηκν ηξνθνδνηείηαη ζηελ άλνδν θαη 

νμπγφλν, ζπλήζσο απφ ηνλ αηκνζθαηξηθφ αέξα, ηξνθνδνηείηαη ζηελ θάζνδν. Τν 

αλνδηθφ ειεθηξφδην ζε απηή ηελ επηθάλεηα επηηξέπεη ζηα ηφληα νμπγφλνπ λα θεχγνπλ 

απφ ηνλ ειεθηξνιχηε θαη λα αληηδξνχλ κε ην θαχζηκν, ην νπνίν νμεηδψλεηαη θαη 

απειεπζεξψλεη ειεθηξφληα. Τν θαζνδηθφ ειεθηξφδην παξνπζηάδεη πςειή θαηαιπηηθή 

ελεξγφηεηα γηα ηελ αληίδξαζε ξφθεζεο ηνπ νμπγφλνπ δηαζπαζηηθά θαη εθηηζέκελν 

ζηνλ αέξα επηηξέπεη ζην αηνκηθά ξνθεκέλν νμπγφλν λα αλάγεηαη πξνο ηφληα Ο
2-

, ηα 

νπνία κεηαθέξνληαη απζφξκεηα κέζσ ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ζηελ άλνδν θαη 

νμεηδψλνπλ ην θαχζηκν, κε απνηέιεζκα ηελ παξαγσγή λεξνχ. Δάλ ππάξρεη ειεθηξηθή 

ζχλδεζε κεηαμχ ησλ δχν ειεθηξνδίσλ, κέζσ ελφο εμσηεξηθνχ θπθιψκαηνο, ηα 

ειεθηξφληα πνπ παξάγνληαη ζηελ άλνδν ξένπλ ζπλερψο απφ ηελ άλνδν ζηελ θάζνδν, 

φπνπ ζπλερίδεη λα επηθξαηεί ε ζπλερήο κεηαθνξά ηφλησλ Ο
2-

 πξνο ηελ άλνδν. Έηζη, 

ζηε δηαρσξηζηηθή επηθάλεηα ηεο αλφδνπ, ηα ειεθηξφληα πνπ πξνθχπηνπλ έρνπλ ηελ 

ίδηα δηεχζπλζε (πξνο ηελ πιεπξά ηεο θαζφδνπ), νπφηε ε θαηεπζπλφκελε απηή ξνή 

έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. Ζ άλνδνο δηαζπείξεη ην 

αέξην θαχζηκν ζε φιε ηελ επηθάλεηά ηεο θαη άγεη ηα ειεθηξφληα ηα νπνία απνηεινχλ 

ηελ σθέιηκε ελέξγεηα ζην εμσηεξηθφ θχθισκα, ελψ ε θάζνδνο θαηαλέκεη ην νμπγφλν 

ζηελ επηθάλεηά ηεο θαη άγεη ηα ειεθηξφληα πνπ έξρνληαη απφ ην εμσηεξηθφ θχθισκα, 

ζπλδπάδνληάο ηα κε ην νμπγφλν γηα λα ζρεκαηίζεη ηφληα νμπγφλνπ, ηα νπνία ζηελ 

ζπλέρεηα κεηαθέξνληαη κέζσ ηεο κεκβξάλεο ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ζηελ άλνδν 

γηα λα αληηδξάζνπλ κε ην θαχζηκν. Οπζηαζηηθά ε θηλνχζα δχλακε γηα ηελ κεηαθνξά 

ησλ ηφλησλ νμπγφλνπ είλαη ην δηαθνξεηηθφ ειεθηξνρεκηθφ δπλακηθφ ηνπ Ο
2-

 ζηηο δχν 

δηεπηθάλεηεο (θαζνδηθή θαη αλνδηθή) [3]. 

Σπλήζσο ζηηο SOFCs ην θαχζηκν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη ην πδξνγφλν, 

ζηελ πεξίπησζε απηή νη αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηελ 

θάζνδν θαη ηελ άλνδν  ησλ SOFCs θαη επζχλνληαη γηα ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο είλαη νη παξαθάησ :  
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Άλνδνο: H2 +  O
2    -   H2O + 2e

- 

Κάζνδνο: 
 

 
 O2 +2e

-    
O

2- 

Σπλνιηθή αληίδξαζε: H2+ 
 

 
 O2  H2O + DC + Θεξκφηεηα 

 

Κάπνηεο άιιεο αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ αλάινγα κε ην ρξεζηκνπνηνχκελν  

θαχζηκν κπνξεί λα είλαη νη αθφινπζεο:  

 

Άλνδνο: CO+O
2- CO2+2e

-
   ή  CH4+4O

2- 2H2O+CO2+8e
-
 

Κάζνδνο: O2+4e
- 2O

2- 

 

 

 

                 Στήμα 1.9 Τππηθή δηάηαμε θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενύ ειεθηξνιύηε 

 

Ζ θπξηφηεξε ρξήζε ησλ θειηψλ απηψλ είλαη ε παξαγσγή ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο ζε κεγάιε θιίκαθα. Δθηφο απφ ηα γεληθφηεξα πιενλεθηήκαηα ησλ θειηψλ 

θαπζίκνπ, φπσο ιεηηνπξγία θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ, πνιχ ζεκαληηθφ είλαη ην 

γεγνλφο φηη νη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ιφγσ ηεο ζπλήζσο πςειήο 

ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο ηνπο παξνπζηάδνπλ κεγάιε επρέξεηα ζηελ ρξήζε κηαο  

κεγάιεο πνηθηιίαο πδξνγνλαλζξάθσλ, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ηνπ κεζαλίνπ, ηνπ 

θπζηθνχ αεξίνπ θαη ηνπ βηναεξίνπ, κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ άκεζα σο θαχζηκα 

ζηα SOFCs, νδεγψληαο ζε πςειέο απνδφζεηο κεηαηξνπήο ελέξγεηαο. Έηζη  κπνξνχκε 

λα αλακνξθψζνπκε ηα θπζηθά θαχζηκα, εζσηεξηθά, κέζα ζηα θειηά θαπζίκνπ 
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ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ή λα ηα νμεηδψζνπκε απεπζείαο ζηελ άλνδν ησλ SOFCs. 

Δμαηηίαο ηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο πνπ έρνπλ ηα αέξηα εμφδνπ, ηα SOFCs κπνξνχλ 

λα ζπκπαξάγνπλ ζεξκφηεηα θαη ειεθηξηθή ελέξγεηα, κε κεγαιχηεξν ην πνζνζηφ ηεο 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. Απηή ε ζεξκηθή ελέξγεηα είλαη ηδηαίηεξα ρξήζηκε γηαηί ζα 

δηαηεξήζεη ην θειί ζηελ απαηηνχκελε πςειή ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο θαη ζα 

απνδψζεη ηελ απαηηνχκελε ελέξγεηα ζηελ επηηέιεζε ηεο αληίδξαζεο αλακφξθσζεο 

ηνπ πδξνγνλάλζξαθα , πνπ είλαη σο γλσζηφ κηα ελδφζεξκε αληίδξαζε, φηαλ θπζηθά 

αλαθεξφκαζηε ζηελ δηεξγαζία εζσηεξηθήο αλακφξθσζεο. Τέινο, εμαηηίαο ησλ 

πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ιεηηνπξγίαο, δελ είλαη απαξαίηεηε ε ρξεζηκνπνίεζε 

πνιχηηκσλ κεηάιισλ πάλσ ζηα ειεθηξφδηα, αθνχ δηάθνξα νμείδηα θαη βαζηθά 

κέηαιια επηηπγράλνπλ ηθαλνπνηεηηθέο αγσγηκφηεηεο θάησ απφ ηέηνηεο ζπλζήθεο. 

 Λφγσ ησλ παξαπάλσ ραξαθηεξηζηηθψλ νη SOFC‟s ζπγθεληξψλνπλ έλα 

πιήζνο πιενλεθηεκάησλ ζε ζρέζε κε ηηο παξαδνζηαθέο γελλήηξηεο θαη ηνπο άιινπο 

ηχπνπο θπςειίδσλ, θάπνηα απφ απηά ζπλνςίδνληαη παξαθάησ: 

 

 Πνιχ πςειέο νιηθέο απνδφζεηο θαη πςειή απφδνζε παξαγσγήο ειεθξηθήο 

ελέξγεηαο. 

 Υςειήο πνηφηεηαο ζεξκφηεηα πνπ είλαη ρξήζηκε ζε πεξηπηψζεηο 

ζπκπαξαγσγήο ελέξγεηαο. 

 Μεγαιχηεξε δηάξθεηα δσήο ηεο θπςειίδαο ιφγσ πςειφηεξεο αληνρήο ζε 

πξνζκίμεηο ζην θαχζηκν, φπσο γηα παξάδεηγκα ζεηηθέο ελψζεηο. 

 Μπνξνχλ λα απμήζνπλ ηελ απφδνζε ηεο παξαγφκελεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο 

ιφγσ ηεο δπλαηφηεηαο θαηαζθεπήο ηνπο ζε ζπζηνηρίεο 

 Γπλαηφηεηα εζσηεξηθήο αλακφξθσζεο  ησλ πδξνγνλαζξάθσλ κε ζπλέπεηα ηε 

ζεκαληηθή κείσζε ηνπ θφζηνπο θαη ηελ απινπνίεζε ηνπ ζπλνιηθνχ 

ζπζηήκαηνο αθνχ δελ απαηηείηαη εμσηεξηθφο αλακνξθσηήο. 

 

1.3.2 Υιηθά ησλ SOFC‟s 

 

 Σηερεοί ηλεκηρολύηες 

Ο θεξακηθφο ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο απνηειεί βαζηθφ ζπζηαηηθφ ησλ SOFCs 

θαη είλαη απηφο πνπ νπζηαζηηθά θαζνξίδεη θαη ηελ ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ηνπο. Ψο 

ζηεξενί ειεθηξνιχηεο ή ππεξηνληηθνί αγσγνί ραξαθηεξίδνληαη ζηεξεά πιηθά ησλ 

νπνίσλ ε αγσγηκφηεηα νθείιεηαη νιηθψο ή κεξηθψο ζε κεηαπεδήζεηο ηφλησλ κεηαμχ 
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πιεγκαηηθψλ αηειεηψλ πνπ παξνπζηάδνπλ ηα πιηθά απηά ζηελ ζηεξεά δνκή ηνπο 

[1,3]. Γεληθά ν ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο πξέπεη λα είλαη ππθλφο θαη λα κελ εκθαλίδεη 

πνξψδεο, έηζη ψζηε λα δηαρσξίδεη ηα αέξηα ηεο αλφδνπ απφ ηα αέξηα ηεο θαζφδνπ, λα 

έρεη κεγάιε ηνληηθή αγσγηκφηεηα, έηζη ψζηε λα επηηξέπεη εχθνιε κεηαλάζηεπζε ησλ 

αληφλησλ νμπγφλνπ, θαη λα κνλψλεη ειεθηξνληαθά ηελ άλνδν απφ ηελ θάζνδν. 

Δπηπιένλ ν ειεθηξνιχηεο πξέπεη λα δηαηεξεί απηέο ηηο ηδηφηεηεο πάλσ απφ έλα επξχ 

θάζκα P(O2), αθνχ ε κεξηθή πίεζε ηνπ νμπγφλνπ αιιάδεη απφ  1atm ζηελ θάζνδν ζε  

 10
-20

atm ή θαη ρακειφηεξα ζηελ άλνδν. Τέινο, ν ειεθηξνιχηεο πξέπεη λα έρεη πνιχ 

κηθξφ πάρνο γηα λα ειαρηζηνπνηνχληαη νη σκηθέο απψιεηεο [5]. 

Τν πην ζπλεζηζκέλν πιηθφ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ θαηαζθεπή ηνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ζε έλα θειί θαπζίκνπ είλαη βαζηζκέλν ζην νμείδην ηνπ 

δηξθνλίνπ (ZrO2), ζηαζεξνπνηεκέλν κε δηάθνξεο πξνζκίμεηο θαηάιιεισλ νμεηδίσλ. 

Τν θαζαξφ ZrO2 φηαλ είλαη κφλν ηνπ εκθαλίδεη αξθεηά ρακειή ειεθηξηθή 

αγσγηκφηεηα, φηαλ φκσο εληζρχεηαη κε θαηάιιεια νμείδηα, φπσο:Y2O3, CaO, MgO, 

Sc2O3, Gb2O3, Yb2O3, Sm2O3, ε αγσγηκφηεηά ηνπ απμάλεη ζεκαληηθά. Ο ζηεξεφο 

ειεθηξνιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζπρλφηεξα ζηα SOFCs, θπξίσο πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ, θαη απνηειεί ην πιένλ ελδεδεηγκέλν πιηθφ γηα ρξήζε είλαη ην νμείδην 

ηνπ δηξθνλίνπ (ZrO2) ζηαζεξνπνηεκέλν κε νμείδην ηνπ χηηξηνπ (Y2O3) (~ 8mol% 

Y2O3/ZrO2, Yttria stabilised Zirconia-YSZ) [3]. 

Όζνλ αθνξά ζηελ πεξίπησζε ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ πνπ ιεηηνπξγνχλ ζε 

ελδηάκεζεο θαη ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (500–800
ν
C), έρνπλ κειεηεζεί σο ζηεξενί 

ειεθηξνιχηεο δηάθνξα ελαιιαθηηθά εκπινπηηζκέλα νμείδηα, φπσο CeO2, Bi2O3, 

Ta2O5, Zr(Sc)O2 θαη πεξνβζθίηεο ηνπ ηχπνπ LSGM. Σε φια απηά ηα πιηθά 

επηζπκείηαη ζπλήζσο ζρεηηθά κηθξφ πάρνο γηα ηελ απνηειεζκαηηθή ρξήζε ηνπο σο 

ειεθηξνιχηεο, ελψ πξνζπάζεηεο έρνπλ γίλεη θαη γηα ηελ ρξήζε ηεο YSZ κε εμαηξεηηθά 

κηθξφ φκσο πάρνο (<10-20κm). Ζ ρξήζε ειεθηξνιπηψλ κε βάζε ην νμείδην ηνπ 

δεκεηξίνπ (CeO2) εληζρπκέλνπ κε Gd2O3 (Gadolinia doped Ceria, GDC) ή Sm2O3 

(Samaria doped Ceria, SDC) ζεσξείηαη πνιχ ειπηδνθφξα επηινγή γηα ηηο θπςειίδεο 

θαπζίκνπ ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ, ελψ πνιιά ππνζρφκελν πιηθφ θαίλεηαη λα 

απνηειεί θαη ν πεξνβζθίηεο LSGM, αλ θαηαθέξνπλ λα μεπεξαζηνχλ θάπνηα 

πξνβιήκαηα κεραληθήο θχζεσο θαη θφζηνπο [3]. 
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 Καθοδικά σλικά ηων SOFC’s 

Ζ θάζνδνο πξέπεη λα είλαη ηθαλή λα απνζπλδέζεη εχθνια ην κνξηαθφ νμπγφλν, 

λα έρεη θαιή ειεθηξνληαθή θαη ηνληηθή αγσγηκφηεηα,θαη λα έρεη ζπληειεζηή ζεξκηθήο 

εθηφλσζεο πνπ λα ηαηξηάδεη κε ηνλ αληίζηνηρν ηνπ ειεθηξνιχηε.Δπίζεο, πξέπεη λα 

εκθαλίδεη ηθαλνπνηεηηθφ πνξψδεο γηα λα δηεπθνιχλεηαη ε δηάρπζε ησλ αληηδξψλησλ. 

Αξρηθά ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο θαζνδηθά ειεθηξφδηα ζηα SOFCs δηάθνξα επγελή 

κέηαιια, φπσο Pt, Pd, Au ή Ag, κε κεγαιχηεξε πξνηίκεζε ζηνλ ιεπθφρξπζν (Pt). 

Γξήγνξα, φκσο, εγθαηαιείθηεθε ε ρξήζε ηνπο ιφγσ ηνπ κεγάινπ θφζηνπο πνπ 

παξνπζηάδνπλ θαη ηεο κηθξήο δηάξθεηαο δσήο, πνπ θαζηζηνχλ αζχκθνξε ηε ρξήζε 

ηνπο γηα πξαθηηθέο εθαξκνγέο ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ. Έηζη, ε έξεπλα 

πξνζαλαηνιίζηεθε πξνο δηάθνξα αγψγηκα ή κε κεηθηή αγσγηκφηεηα νμείδηα θαη ηα 

πιηθά πνπ θαίλεηαη λα ηθαλνπνηνχλ πεξηζζφηεξν ηα επηζπκεηά ραξαθηεξηζηηθά γηα ην 

θαζνδηθφ ηκήκα κηαο θπςειίδαο είλαη αλακθίβνια ηα πεξνβζθίηηθά νμείδηα ηεο 

κνξθήο ΑΒΟ3. Απφ απηή ηελ νκάδα ησλ πεξνβζθηηψλ, ηα πην ππνζρφκελα θαη 

απνδνηηθά νμείδηα γηα ρξήζε ζηα θαζνδηθά ηκήκαηα ησλ SOFCs είλαη απηά πνπ 

βαζίδνληαη ζην LaMnO3, εληζρπκέλα κε δηάθνξα είδε. Τππηθφ παξάδεηγκα είλαη ν 

εληζρπκέλνο κε Sr La1-xSrxMnO3 πεξνβζθίηεο [3,5,6]. 

 

 Ανοδικά σλικά ηων SOFC’s 

Ζ άλνδνο πξέπεη λα θαηαιχεη ηελ αληίδξαζε ηνπ θαπζίκνπ (ζπλήζσο θπζηθφ 

αέξην) κε ηα δηεξρφκελα απφ ηνλ ειεθηξνιχηε O
2-

 θαη λα άγεη ηα ειεθηξφληα, πνπ 

παξάγνληαη απφ ηελ αληίδξαζε απηή, ζε έλα εμσηεξηθφ θχθισκα. Σηελ άλνδν 

επηθξαηνχλ αλαγσγηθέο ζπλζήθεο θαη σο ειεθηξφδηα ρξεζηκνπνηνχληαη κέηαιια 

(Ni,Co, Ru, Pt). To Ni πξνηηκάηαη επεηδή έρεη ρακειφ θφζηνο, εμαηξεηηθά κεραληθά 

θαη ειεθηξηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη είλαη θαιφο θαηαιχηεο γηα ηελ αληίδξαζε 

αλακφξθσζεο. Τν Ru επηδεηθλχεη θαιχηεξε ζηαζεξφηεηα απφ ην Ni, σζηφζν είλαη 

πνιχ αθξηβφ θαη ηνμηθφ. Σπλήζσο, ε άλνδνο απνηειείηαη απφ κεηαιιηθφ Ni θαη έλα 

ζθειεηφ YSZ (Ni-YSZ cermet), ν νπνίνο εκπνδίδεη ηε ζχληεμε ησλ κεηαιιηθψλ 

ζσκαηηδίσλ, παξέρεη έλαλ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο παξαπιήζην κε εθείλνπο 

ησλ άιισλ πιηθψλ θαη απνδίδεη πςειφηεξε ηνληηθή αγσγηκφηεηα, ψζηε λα επεθηαζεί 

ε δψλε αληίδξαζεο, θαινχκελε σο ηξηθαζηθή πεξηνρή επαθήο. 

Ζ πεξηεθηηθφηεηα ζε ληθέιην παίδεη κεγάιν ξφιν ζηελ  ειεθηξηθή 

αγσγηκφηεηα θαη ηηο ειεθηξνρεκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ Ni/YSZ cermet. Όζν απμάλεη ε 

πεξηεθηηθφηεηα ζε Ni, ε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα απμάλεη ζεκαληηθά, αθνχ 
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εκθαλίδεηαη κέρξη θαη ηξεηο ηάμεηο κεγέζνπο κεγαιχηεξε ζε πςειέο πεξηεθηηθφηεηεο. 

Όκσο, νη πνιχ κεγάιεο πεξηεθηφηεηεο Νi κπνξεί λα νδεγήζνπλ ζε αζηάζεηα ηεο 

κηθξνδνκήο ηεο αλφδνπ ιφγσ ηεο αλάπηπμεο κεηαιιηθψλ ζπζζσκαησκάησλ θαη ζε 

πξνβιήκαηα κε ζπκβαηφηεηαο ηνπ πςεινχ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο ηνπ 

ληθειίνπ κε ηα ππφινηπα κέξε ηεο θπςειίδαο. Δπίζεο ε πξνζζήθε κεγαιχηεξσλ 

πνζνηήησλ YSZ απμάλεη ηελ εζσηεξηθή αληίζηαζε ησλ θειηψλ θαπζίκνπ, θαζψο ε 

YSZ επηδεηθλχεη κηθξή ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα. Ζ αλάγθε γηα επίηεπμε 

ηθαλνπνηεηηθήο αγσγηκφηεηαο ζε ζπλδπαζκφ κε ηνπο παξαπάλσ πεξηνξηζκνχο έρνπλ 

νδεγήζεη ζηελ αλάπηπμε αλνδηθψλ πιηθψλ Ni-YSZ κε πεξηεθηηθφηεηεο Ni ηεο ηάμεο 

ησλ 40-70vol%. Βέβαηα, εδψ ζα πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη κεγάιν ξφιν ζηελ αλάπηπμε 

ηεο επηζπκεηήο αγσγηκφηεηαο θαη ζηηο ειεθηξνρεκηθέο ηδηφηεηεο ηεο αλφδνπ παίδεη 

θαη ε κηθξνδνκή, κνξθνινγία ηνπ cermet θαη ην πνξψδεο (30-40%) θαη ην κέγεζνο 

ησλ πφξσλ πνπ ζα αλαπηχμεη θαη επνκέλσο θαη ε επηινγή ηεο κεζνδνινγίαο πνπ ζα 

εθαξκνζηεί γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ πιηθνχ απηνχ, ε νπνία απνηειεί ζεκαληηθφ 

παξάγνληα γηα ηνλ έιεγρν ηεο ζηαζεξφηεηαο θαη ηεο ζπκπεξηθνξάο ηεο αλφδνπ [3]. 

Τν πην βαζηθφ κεηνλέθηεκα ησλ Ni-YSZ cermets είλαη αλακθίβνια ε 

ελαπφζεζε άλζξαθα πνπ πηζαλφλ λα εκθαλίζνπλ φηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη 

πδξνγνλάλζξαθεο ζηα. Τν αλ ζα εκθαληζηεί βέβαηα ην θαηλφκελν ηεο ελαπφζεζεο 

άλζξαθα εμαξηάηαη απφ πνιινχο παξάγνληεο, φπσο ε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο, ε 

αθξηβήο ζχζηαζε ηνπ θαχζηκνπ (π.ρ. ιφγνο ηνπ αηκνχ πξνο ηνλ άλζξαθα) θαη ε δνκή 

ηνπ Ni/YSZ. Μεηνλέθηεκα ηνπ θεξακνκεηαιιηθνχ πιηθνχ Ni/YSZ απνηειεί επίζεο ε 

εκθάληζε ζπζζψξεπζεο/ζπζζσκάησζεο ηνπ ληθειίνπ κεηά απφ καθξνρξφληα 

ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ή κεηά απφ εθαξκνγή πνιχ πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ, ε νπνία νδεγεί θαη ζηελ ππνβάζκηζε ηεο αλφδνπ. Παξάιιεια, 

πξφβιεκα απνηεινχλ ζηα Ni/YSZ cermets ε κηθξή αλεθηηθφηεηα πνπ εκθαλίδνπλ ζην 

ζείν θαη νη κεηαβνιέο πνπ ππφθεηληαη ζηε δνκή ηνπο ιφγσ ησλ θπθιηθψλ αλαγσγηθψλ 

θαη νμεηδσηηθψλ ζπλζεθψλ πνπ επηθξαηνχλ ζην θειί θαη νη νπνίεο νδεγνχλ ζε 

νμείδσζε ηνπ Ni ζε NiO. Ζ κηθξή ζηαζεξφηεηα πνπ εκθαλίδεη ζε νμεηδναλαγσγηθά 

πεξηβάιινληα κπνξεί λα νδεγήζεη ζηελ πιήξε θαηαζηξνθή ηνπ. Όια απηά ηα 

πξνβιήκαηα πνπ αλαθέξζεθαλ είλαη πεξηζζφηεξν έθδεια φηαλ ε ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο είλαη θάησ απφ ηνπο 800
o
C θαη έηζη πξνθχπηεη φηη απηφ ην 

αλνδηθφ ειεθηξφδην δελ θξίλεηαη θαηάιιειν γηα εθαξκνγή ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ 

ελδηάκεζσλ θαη ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ [3].  
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Πνιιά ππνζρφκελα γηα ηηο ελδηάκεζεο θαη ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο 

ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ είλαη ηα αλνδηθά πιηθά ζηα νπνία ρξεζηκνπνηείηαη CeO2 

εληζρπκέλε κε Gd2O3.Τν νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ, επηδεηθλχεη κηθηή ηνληηθή θαη 

ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα, ιφγσ ηεο αλαγσγήο ηνπ Ce
4+

 ζε Ce
3+

 ζε αλαγσγηθέο 

αηκφζθαηξεο, ε νπνία νδεγεί ζηελ εηζαγσγή ειεθηξνλίσλ ζην πιέγκα ηεο δεκεηξίαο 

Δπίζεο, ην CeO2 απνηειεί πνιχ θαιφ ειεθηξνθαηαιχηε (πςειή θαηαιπηηθή 

ηθαλφηεηα) γηα αληηδξάζεηο νμείδσζεο θαη αλακφξθσζεο πδξνγνλαλζξάθσλ, θαη 

εηδηθά γηα ηελ απεπζείαο νμείδσζε θαη γηα ηηο αληηδξάζεηο απεπζείαο θαη εζσηεξηθήο 

αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ, ελψ παξάιιεια εκθαλίδεη κεγάιε αληίζηαζε ζε 

θαηλφκελα ελαπφζεζεο άλζξαθα, ζε αληίζεζε κε ηελ YSZ. Ψο αλνδηθφ πιηθφ 

ρξεζηκνπνηείηαη ζπλήζσο ζε ζπλδπαζκφ κε Ni ή Co ή Cu ή κε θάπνηα επγελή 

κέηαιια,φπσο Ru, Pt, Pd, Rh, ελψ αλαπηχζζεηαη ζε κνξθή cermet [3]. 

 

 Σύνδεζμοι (interconnectors) 

Τέινο, πξέπεη λα γίλεη αλαθνξά θαη ζε έλα ηέηαξην ζεκαληηθφ ζπζηαηηθφ ησλ 

SOFC, πνπ είλαη νη ζχλδεζκνη (interconnectors). Οη ζχλδεζκνη δελ είλαη ηίπνηε άιιν 

παξά ην ειεθηξηθά αγψγηκν κέζν γηα ηελ έλσζε μερσξηζηψλ (κνλαδηαίσλ) θειηψλ 

θαπζίκνπ. Τα πιηθά πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ην ζθνπφ απηφ πξέπεη: 

(i) λα έρνπλ πςειή (ζρεδφλ 100%) θαη ακηγψο ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα,  

(ii) ρεκηθή θαη κεραληθή ζηαζεξφηεηα ηφζν ζην θαζνδηθφ φζν θαη ζην αλνδηθφ 

πεξηβάιινλ  

Απφ ηελ θαηεγνξία ησλ κεηάιισλ νξηζκέλα θξάκαηα ληθειίνπ πιεξνχλ κεξηθέο απφ 

ηηο παξαπάλσ πξνυπνζέζεηο. Τν βαζηθφ ηνπο κεηνλέθηεκα, πξνέξρεηαη απφ ηνλ θαηά 

πνιχ κεγαιχηεξν ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο ζε ζρέζε κε ηα ππφινηπα ηκήκαηα 

ηνπ θειηνχ. Μία ελαιιαθηηθή ιχζε βαζίδεηαη ζηνπο θζελνχο πεξνβζθίηεο ηεο κνξθήο 

(ΑΒΟ3). Ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδνπλ απηνί πνπ βαζίδνληαη ζην LaCrO3 

(Lanthanum Cromite). Με ηελ ππνθαηάζηαζε ηφλησλ La
3+

 απφ ηφληα κηθξφηεξνπ 

ζζέλνπο (Mn, Ca, Sr, Ba) ε αγσγηκφηεηα απηψλ ησλ πιηθψλ απμάλεηαη ζεκαληηθά. Τν 

ζπγθεθξηκέλν νμείδην κε πεξηεθηηθφηεηα 16 mol% Sr εκθαλίδεη ηελ απαηηνχκελε 

αγσγηκφηεηα, ζε επξεία πεξηνρή κεξηθήο πίεζεο Ο2 (1 έσο 10-18atm), θαη έρεη ηελ 

απαηηνχκελε ρεκηθή θαη κεραληθή ζηαζεξφηεηα ζηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο ησλ 

SOFC [5]. 
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1.4 Βιοαέριο και SOFCs 

1.4.1 Γεληθά 

Οη πεξηβαιινληηθά απνδεθηέο αλαλεψζηκεο πεγέο ελέξγεηαο ζεσξνχληαη:ε 

Αηνιηθή, ε Ζιηαθή, ε Υδξνειεθηξηθή, ε Γεσζεξκηθή ε Κπκαηηθή θαη ε Βηνκάδα.Ψο 

βηνκάδα νξίδνπκε:«Τν βηναπνηθνδνκήζηκν θιάζκα πξντφλησλ, απνβιήησλ θαη 

θαηαινίπσλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηηο γεσξγηθέο, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ θπηηθψλ θαη 

δσηθψλ νπζηψλ, ηηο δαζνθνκηθέο θαη ηηο ζπλαθείο βηνκεραληθέο δξαζηεξηφηεηεο, 

θαζψο θαη ην βηναπνηθνδνκήζηκν θιάζκα βηνκεραληθψλ απνβιήησλ θαη αζηηθψλ 

ιπκάησλ θαη απνξξηκκάησλ» (ΦΔΚ Α'129/27.06.2006). Με θαηάιιειεο επεμεξγαζίεο 

ε βηνκάδα καο παξέρεη πξντφληα πςεινχ ελεξγεηαθνχ πεξηερνκέλνπ πνπ κπνξνχλ λα 

αμηνπνηεζνχλ ελεξγεηαθά,κε αληηπξνζσπεπηηθφηεξα ην βηναέξην θαη ηηο βηναιθνφιεο. 

Τν βηναέξην είλαη έλα πξντφλ πνπ πξνέξρεηαη απφ ηελ αλαεξφβηα 

απνηθνδφκεζε ηεο βηνκάδαο παξαγφκελν ζε αμηνζεκείσηεο πνζφηεηεο θαη 

ειεγρφκελν ηξφπν απφ ηελ βηνινγηθή επεμεξγαζία πγξψλ αζηηθψλ απνβιήησλ. 

Πνιιέο κνλάδεο βηνινγηθψλ θαζαξηζκψλ είλαη ζε ιεηηνπξγία, ελψ ζπλερψο 

εγθαζίζηαληαη θαηλνχξγηεο. Τν βηναέξην είλαη έλα αέξην κίγκα κε θχξηα ζπζηαηηθά ην 

CH4 θαη ην CO2, ελψ ε ζχζηαζή ηνπ ζε CH4/CO2 πνηθίιιεη ζεκαληηθά αλά επνρή θαη 

πεξηνρή, θπκαηλφκελε  CH4 = (50-70%),CO2 =(25-50%), H2 = (1-5%) θαη N2 = (0.3-

3%), ελψ εκπεξηέρεη θαη θάπνηεο δεπηεξεχνπζεο νπζίεο ζε κηθξέο ζπλήζσο 

πνζφηεηεο, θαη εηδηθφηεξα ακκσλία (NH3 = 80-400 ppm), πδξφζεην (H2S = 1000-3000 

ppm θαη ζε θάπνηεο πεξηπηψζεηο θαη παξαπάλσ, αθνχ έρεη αλαθεξζεί κέρξη θαη 

5.7%H2S ζην βηναέξην) θαη αινγνλίδηα. Ζ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ βηναεξίνπ ζε CH4 

θαζνξίδεη νπζηαζηηθά θαη ηελ πνηφηεηά ηνπ. Όηαλ ην βηναέξην παξνπζηάδεη ρακειά 

επίπεδα CH4 (<50%) νλνκάδεηαη θησρφ ή νμεηδσηηθφ θαη ζεσξείηαη ρακειήο 

πνηφηεηαο, ελψ ζηελ αληίζεηε πεξίπησζε (CH4>50%) νλνκάδεηαη πινχζην ή 

αλαγσγηθφ θαη απνηειεί βηναέξην πςειήο πνηφηεηαο. Λφγσ απηήο ηεο ζχλζεζεο 

ζπγθαηαιέγεηαη ζηα κίγκαηα πςεινχ ελεξγεηαθνχ πεξηερνκέλνπ, πξάγκα πνπ δελ 

κέλεη αλεθκεηάιιεπην αθφκα θαη ζηηο ζπκβαηηθέο κνλάδεο βηνινγηθψλ θαζαξηζκψλ. 

Όκσο, ε ελεξγεηαθή εθκεηάιιεπζε ηνπ βηναεξίνπ ζηηο κνλάδεο απηέο κε ηνλ ηξφπν 

πνπ γίλεηαη ζήκεξα, δελ θξίλεηαη σο ε πιένλ ελδεδεηγκέλε, θαζψο δηεθπεξαηψλεηαη 

κε ηελ δηαδηθαζία ηεο θαχζεο ηνπ, δηαδηθαζία πνπ απνδίδεη ζεξκφηεηα,ελέξγεηα 

ρακειήο πνηφηεηαο, αμηνπνηήζηκε κε ρακειφ ζπληειεζηή απφδνζεο (<30%). 

Δπηπξφζζεην κεηνλέθηεκα ηεο ζπκβαηηθήο ηερλνινγίαο θαχζεο είλαη φηη νη θαπζηήξεο 

αδπλαηνχλ λα ιεηηνπξγήζνπλ κε βηναέξην ρακειήο πνηφηεηαο. Σε απηέο ηηο 
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πεξηπηψζεηο ην βηναέξην απνξξίπηεηαη ζηελ αηκφζθαηξα δεκηνπξγψληαο επηπξφζζεηα 

πξνβιήκαηα αηκνζθαηξηθήο ξχπαλζεο [7,8,9]. 

Τν βηναέξην είλαη θηελφ θαη επξέσο δηαζέζηκν θαη παξάιιεια κε ηελ 

παξαδνζηαθή αμηνπνίεζή ηνπ γηα παξαγσγή ζεξκφηεηαο,νπνηαδήπνηε απνδνηηθή, 

θαηλνηφκα ρξήζε ηνπ γηα ηελ παξαγσγή ελέξγεηαο θαη κάιηζηα πςειήο πνηφηεηαο 

είλαη επηηαθηηθή. Δπίζεο δελ εκπεξηέρεη άιινπο πδξνγνλάλζξαθεο εθηφο ηνπ CH4, 

απνηειείηαη ζε κεγάιν κέξνο θαη απφ CO2 πνπ είλαη ρξήζηκν γηα ηελ αλακφξθσζή 

ηνπ. Δπηπιένλ, ε ηθαλνπνηεηηθή θαη απνδνηηθή ελεξγεηαθή αμηνπνίεζε ηνπ βηναεξίνπ 

ζεσξείηαη φηη ζπκβάιιεη θαη ζηελ κείσζε ηεο πεξηβαιινληηθήο ξχπαλζεο θαη 

ζπγθεθξηκέλα ζηε κείσζε ησλ αέξησλ εθπνκπψλ ησλ CH4 θαη CO2, ηα νπνία 

επηβαξχλνπλ έληνλα ην θαηλφκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ. Αθφκα, είλαη πξνθαλέο φηη ε 

εθκεηάιιεπζε ηνπ βηναεξίνπ κέζσ ηεο δηεξγαζίαο ηεο αλακφξθσζεο κπνξεί λα 

νδεγήζεη ζηελ παξαγσγή ηνπ αεξίνπ ζχλζεζεο. Τν αέξην ζχλζεζεο είλαη έλα κίγκα 

Ζ2 θαη CO, κε κηθξέο ζπλήζσο CO2. Ζ ζχζηαζή ηνπ ζε CO θαη H2 δελ είλαη ζηαζεξή 

θαη εμαξηάηαη απφ ηελ πξνέιεπζή ηνπ, ελψ απνηειεί έλα πνιχ θαιφ ελδηάκεζν πξντφλ 

γηα πεξαηηέξσ ζπλζέζεηο ζηε ρεκηθή βηνκεραλία. Όκσο ηα κίγκαηα H2+CO, ην CO 

θαη θπξίσο ην Ζ2 απνηεινχλ ζεκειηψδε θαχζηκα γηα ηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ. Οη 

αληηδξάζεηο, ινηπφλ, ηεο θαηαιπηηθήο αλακφξθσζεο ηνπ θπζηθνχ αεξίνπ θαη ηνπ 

βηναεξίνπ ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε κπνξνχλ 

λα νδεγήζνπλ ζηελ παξαγσγή αεξίνπ ζχλζεζεο θαη θπξίσο ζηελ παξαγσγή 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο κε πςειφ ζπληειεζηή απφδνζεο. Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε απνηεινχλ ηελ πιένλ ελδεδεηγκέλε θαη ππνζρφκελε ηερλνινγία 

γηα ηελ απνδνηηθή αμηνπνίεζε ηνπ θπζηθνχ αεξίνπ θαη ηνπ βηναεξίνπ, θαη εηδηθά φζνλ 

αθνξά ζην βηναέξην ε ρξήζε ηνπ σο απεπζείαο θαχζηκν ζε SOFCs γηα ηελ άκεζε 

παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο εκθαλίδεηαη ηδηαίηεξα ειθπζηηθή [3]. 

 

1.4.2 Γηεξγαζίεο αλακφξθσζεο κεζαλίνπ (CH4) θαη SOFCs 

Τν απνδνηηθφηεξν θαχζηκν ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ είλαη ην Ζ2, αιιά 

απνηειεί έλα ζρεηηθά αθξηβφ πξντφλ. Έρνπλ γίλεη πξνζπάζεηεο γηα ρξήζε άιισλ 

θαπζίκσλ ζηελ ηξνθνδνζία ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ή γηα αλάπηπμε ηερλνινγηψλ 

παξαγσγήο πδξνγφλνπ ή/θαη αεξίνπ ζχλζεζεο απφ θηελέο πξψηεο χιεο. Όπσο 

αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ νη SOFCs εκθαλίδνληαη ηθαλέο λα ιεηηνπξγήζνπλ 

απνδνηηθά κε κηα κεγάιε πνηθηιία θαπζίκσλ, ελψ βαζηθφ πιενλέθηεκα πνπ 

παξνπζηάδνπλ έλαληη ησλ ππνινίπσλ ηχπσλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ είλαη ην γεγνλφο φηη 
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κπνξνχλ λα δερηνχλ απεπζείαο ζην ξεχκα ηεο ηξνθνδνζίαο ηνπο πδξνγνλάλζξαθεο σο 

θαχζηκα. Δπνκέλσο ην βηναέξην πνπ απνηειείηαη θπξίσο απφ CH4, κπνξεί λα 

ζεσξεζεί φρη απιά θαηάιιειν, αιιά πνιχ θαιφ θαχζηκν γηα ηηο SOFCs. Τν θπζηθφ 

αέξην απνηειεί ήδε έλα απφ ηα θαιχηεξα θαχζηκα γηα ρξήζε ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ, 

ελψ θαη ε βηνκεραλία αλακφξθσζήο ηνπ γηα παξαγσγή αεξίνπ ζχλζεζεο είλαη αξθεηά 

αλαπηπγκέλε. Όζνλ αθνξά, φκσο, ζην βηναέξην, ε ρξήζε ηνπ σο θαχζηκν γηα 

απεπζείαο ηξνθνδνζία ζε SOFCs έρεη αξρίζεη λα εξεπλάηαη θαη λα απνθηά 

ελδηαθέξνλ πνιχ πξφζθαηα, ελψ αδηακθηζβήηεηα ε αμηνπνίεζή ηνπ κε απηφλ ηνλ 

ηξφπν απνηειεί κηα πνιχ ειθπζηηθή πξννπηηθή [3]. 

To Ζ2 ιακβάλεηαη απφ ην CH4 θαηφπηλ κηαο δηεξγαζίαο (κεξηθήο) νμείδσζεο, 

γλσζηήο σο αλακφξθσζε, ε νπνία επηηπγράλεηαη κε πδξαηκφ ή κε CΟ2 βάζεη ησλ 

παξαθάησ θαηαιπηηθψλ αληηδξάζεσλ αληίζηνηρα: 

αλακφξθσζε κε πδξαηκνχο: CH4 + H2O   CO +3H2 

μεξή αλακφξθσζε:   CH4 + CO2   2CO +2H2 

Όζνλ αθνξά ζηελ εθαξκνγή ησλ αληηδξάζεσλ αλακφξθσζεο ζηηο θπςειίδεο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, ηζρχεη φηη απηέο κπνξνχλ λα πξαγκαηνπνηεζνχλ είηε 

εμσηεξηθά, πξηλ δηνρεηεπηνχλ ηα παξαγφκελα αέξηα ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ, είηε 

εζσηεξηθά ζην θειί. Έηζη, γεληθά, έρνπλ αλαπηπρζεί δχν ηξφπνη γηα ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε ησλ αληηδξάζεσλ αλακφξθσζεο θαη απηνί είλαη ε εμσηεξηθή θαη ε 

εζσηεξηθή αλακφξθσζε.  

Σηελ πεξίπησζε ηεο εμσηεξηθήο αλακφξθσζεο, ε αληίδξαζε αλακφξθσζεο 

ηνπ κεζαλίνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζε έλαλ ρσξηζηφ αληηδξαζηήξα (κεξηθήο νμείδσζεο) 

ή ζε έλαλ εμσηεξηθφ θαηαιπηηθφ αλακνξθσηή, πνπ εκπεξηέρεη θαηαιχηεο 

βαζηζκέλνπο ζπλήζσο ζε ληθέιην ή επγελή κέηαιια. Με απηφ ηνλ ηξφπν, ε 

ζεξκφηεηα-ελέξγεηα πνπ απαηηείηαη γηα λα πξαγκαηνπνηεζνχλ νη ελδφζεξκεο 

αληηδξάζεηο αλακφξθσζεο, πξνέξρεηαη απφ ηελ θαχζε κηαο πνζφηεηαο θαπζίκνπ απφ 

απηή πνπ ηξνθνδνηείηαη ζην θειί. Τν πιενλέθηεκα ηεο εμσηεξηθήο αλακφξθσζεο 

είλαη ε επειημία ηεο κνξθήο ηνπ εμσηεξηθνχ αλακνξθσηή, ε νπνία δελ πεξηνξίδεηαη 

απφ ηνλ ζρεδηαζκφ ηεο θπςειίδαο. Ο εμσηεξηθφο αλακνξθσηήο κπνξεί λα ιεηηνπξγεί 

ζε πςειέο πηέζεηο θαη δελ έρεη κε ην θειί θαπζίκνπ θακία άιιε θπζηθή επίδξαζε 

εθηφο απφ ηελ έκκεζε κεηαθνξά ζεξκηθήο ελέξγεηαο [3,10]. 
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Στήμα 1.10: Τππηθή δηαδηθαζία παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο από θπζηθό αέξην, 

βηναέξην κε πξν-απαηηνύκελε κνλάδα αλακόξθσζεο ηνπ θαπζίκνπ. 

 

 Σηελ εζσηεξηθή αλακφξθσζε, ε αληίδξαζε αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη θαηεπζείαλ ζην αλνδηθφ ηκήκα ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ, ρσξίο ηελ 

αλάγθε ρξήζεο ελφο εμσηεξηθνχ αλακνξθσηή. Με απηφ ηνλ ηξφπν, ε αληίδξαζε 

αλακφξθσζεο θαη νη ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ νδεγνχλ ζηελ παξαγσγή 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο πξαγκαηνπνηνχληαη ηαπηφρξνλα κέζα ζηελ θπςειίδα θαη ε 

ζεξκφηεηα-ελέξγεηα πνπ απαηηείηαη γηα ηελ αληίδξαζε αλακφξθσζεο πξνέξρεηαη απφ 

ηηο ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζηε SOFC. Σε απηή ηελ 

πεξίπησζε δειαδή ππάξρεη αληαιιαγή κεηαμχ ησλ ζεξκνηήησλ ησλ ελδφζεξκσλ 

αληηδξάζεσλ ηεο αλακφξθσζεο θαη ησλ εμψζεξκσλ ειεθηξνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ. Ζ 

ζεξκφηεηα πνπ παξέρεηαη γηα ηελ αληίδξαζε αλακφξθσζεο κπνξεί λα θπκαίλεηαη, 

αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο, απφ 40% έσο 70% ηεο ζπλνιηθά παξαγφκελεο 

ζεξκφηεηαο κέζα ζηελ θπςειίδα. Με ηελ εζσηεξηθή αλακφξθσζε επηηπγράλεηαη ε 

επηπιένλ ςχμε ηνπ θειηνχ, ελψ κεηψλεηαη ζεκαληηθά ην θφζηνο εγθαηάζηαζεο θαη 

ιεηηνπξγίαο ηνπ θειηνχ, αθνχ απνθεχγεηαη ε ρξήζε ελφο εμσηεξηθνχ αλακνξθσηή. 

Δπίζεο, απαηηείηαη απινχζηεξε δηάηαμε θαη άξα θαη απινχζηεξε ιεηηνπξγία κε 

πςειφηεξε αμηνπηζηία, ελψ επηηπγράλνληαη κεγαιχηεξεο κεηαηξνπέο ηνπ θαπζίκνπ 

(κεζαλίνπ) θαη ε απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο ηεο θπςειίδαο απμάλεηαη. Βέβαηα, κε ηελ 

επηπιένλ ςχμε ηεο αλφδνπ ηνπ θειηνχ, ιφγσ ησλ ηζρπξά ελδφζεξκσλ αληηδξάζεσλ 

αλακφξθσζεο, κπνξεί λα επεξεαζηεί ζεκαληηθά ε απφδνζε ηνπ θειηνχ, αιιά 

νπζηαζηηθά απηή ε ςχμε ηζνξξνπείηαη απφ ηελ πνζφηεηα ηεο ζεξκφηεηαο πνπ 

παξάγεηαη απφ ηηο ηζρπξά εμψζεξκεο εκηαληηδξάζεηο νμείδσζεο. Γεληθά,νη εθαξκνγέο 

εζσηεξηθήο αλακφξθσζεο επηδεηθλχνπλ πνιιά πιενλεθηήκαηα ζε ζρέζε κε απηέο ηεο 

εμσηεξηθήο αλακφξθσζεο [3,10]. 
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  Έλα πξφβιεκα πνπ επηβάιιεηαη λα επηιπζεί ζηελ πεξίπησζε απεπζείαο 

ηξνθνδνζίαο πδξνγνλαλζξάθσλ ζηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ, είλαη ε απνθπγή 

απελεξγνπνίεζεο ησλ αλνδηθψλ ειεθηξν-θαηαιπηψλ απφ αλεπηζχκεηε ελαπφζεζε 

γξαθηηηθνχ άλζξαθα κέζσ ησλ παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ: 

2CO  CO2 + C (αληίδξαζε Boudouard) 

                                  CH4  2H2 + C  (Cracking κεζαλίνπ) 

Ζ ελαπφζεζε κεγάισλ πνζνηήησλ γξαθηηηθνχ άλζξαθα νδεγεί ζηελ απελεξγνπνίεζε 

ησλ θαηαιπηψλ θαη φζνλ αθνξά ζηα SOFCs ζηελ απελεξγνπνίεζε ηεο αλφδνπ, ζηελ 

ζεκαληηθή κείσζε ηεο απφδνζεο θαη ηεο ζηαζεξφηεηαο ηεο θπςειίδαο θαη ζηελ 

πεξηνξηζκέλε δηάξθεηα δσήο ηεο, αθνχ νη ελεξγέο πεξηνρέο ηνπ αλνδηθνχ πιηθνχ 

γεκίδνπλ κε άλζξαθα. Τν πξφβιεκα απηφ γίλεηαη κεγαιχηεξν ζηελ πεξίπησζε πνπ ην 

αλνδηθφ ηκήκα βαζίδεηαη ζε Ni θαζψο ην ληθέιην απνηειεί θαιφ θαηαιχηε θαη γηα ηηο 

αληηδξάζεηο ελαπφζεζεο άλζξαθα. Δλψ άιια επγελή κέηαιια φπσο ν ιεπθφρξπζνο 

εκθαλίδνληαη πην αλζεθηηθά θαη κε κεγαιχηεξε αληίζηαζε ζην ζρεκαηηζκφ άλζξαθα 

[11]. 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 1.11: Παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο από θπζηθό αέξην, βηναέξην ρσξίο ηε 

ρξήζε εμσηεξηθνύ αλακνξθσηή, κέζσ ηεο δηεξγαζίαο εζσηεξηθήο αλακόξθσζεο ηνπ 

θαπζίκνπ.   
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KEΦΑΛΑΗΟ 2   

     ΚΑΣΑΛΤΖ  

2.1 Γενικά 

Kαηάιπζε νλνκάδεηαη ην θαηλφκελν θαηά ην νπνίν νξηζκέλεο νπζίεο, πνπ 

νλνκάδνπκε θαηαιχηεο, κεηαβάιινπλ ην ξπζκφ κηαο ρεκηθήο αληίδξαζεο, θαηά 

θαλφλα ηνλ απμάλνπλ, ρσξίο νη ίδηεο λα θαηαλαιψλνληαη θαη ρσξίο λα κεηαβάιινπλ 

ην ζεκείν ηεο ρεκηθήο ηζνξξνπίαο πνπ πξνβιέπεηαη απφ ηε ρεκηθή ζεξκνδπλακηθή 

θάησ απφ νξηζκέλεο ζπλζήθεο. Οη θαηαιχηεο κπνξεί λα είλαη απιά ηφληα, ζχκπινθα 

ηφληα, κεγάια κφξηα (π.ρ. έλδπκα) ή αλφξγαλα ζηεξεά (κέηαιια, νμείδηα, ζνπιθίδηα 

θ.α.) κε πνιχ εηδηθή ζχζηαζε θαη δνκή. Υπάξρνπλ εθαηνληάδεο θαηαιχηεο,ελψ 

ρηιηάδεο αληηδξάζεηο δηεμάγνληαη κε ηε βνήζεηα θαηαιπηψλ. Οξηζκέλνη είλαη ηφζν 

εμεηδηθεπκέλνη πνπ επηηαρχλνπλ κφλν κηα ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε, ελψ άιινη 

επηηαρχλνπλ κεγάιν αξηζκφ αληηδξάζεσλ. Τν 90% ησλ ρεκηθψλ βηνκεραληψλ 

ρξεζηκνπνηεί θαηαιχηεο. Οη θαηαιχηεο ρξεζηκνπνηνχληαη επίζεο γηα ηελ 

αληηκεηψπηζε ηεο αηκνζθαηξηθήο ξχπαλζεο, ηε βειηίσζε ηεο πνηφηεηαο 

παξαδνζηαθψλ θαπζίκσλ θαη ηελ παξαγσγή ελαιιαθηηθψλ θαπζίκσλ [12]. 

Γηαθξίλνπκε ηελ θαηάιπζε ζε νκνγελή θαη ζε εηεξνγελή. Σηελ πξψηε, 

θαηαιχηεο θαη αληηδξψζεο νπζίεο βξίζθνληαη ζηελ ίδηα θάζε, ζπλήζσο κέζα ζε 

δηαιχκαηα. Σηε δεχηεξε, ν θαηαιχηεο είλαη ζπλήζσο ζηεξεφ ζψκα, ελψ νη 

αληηδξψζεο νπζίεο βξίζθνληαη ζηελ πγξή ή ζηελ αέξηα θάζε. Δπεηδή ζηελ πεξίπησζε 

απηή ε αληίδξαζε δηεμάγεηαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ ζηεξενχ, ε εηεξνγελήο θαηάιπζε 

νλνκάδεηαη θαη επηθαλεηαθή θαηάιπζε. Σηελ νκνγελή θαηάιπζε ν θαηαιχηεο είλαη 

θάπνην θαιά θαζνξηζκέλν είδνο (κφξην, ηφλ, ζχκπινθν ηφλ, έλδπκν), ελψ ζηελ 

εηεξνγελή ε θαηαιπηηθή δξάζε εθδειψλεηαη ζε νξηζκέλεο κφλν ζέζεηο ηεο 

θαηαιπηηθήο επηθάλεηαο, ηηο δξαζηηθέο ζέζεηο [12]. 

Έλαο εηεξνγελήο θαηαιχηεο ή έλαο ειεθηξνθαηαιχηεο κπνξεί λα πξνσζεζεί 

(εληζρπζεί) θαηάιιεια κε δηάθνξεο ηερληθέο θαη κεζνδνινγίεο,ψζηε λα θαζίζηαηαη 

αθφκα θαηαιιειφηεξνο γηα ηελ δηεξγαζία πνπ επηιέρζεθε. Ζ πξνψζεζε ζηελ 

θαηάιπζε έρεη σο ζηφρν ηελ αχμεζε ηεο ελεξγφηεηαο θαη ελδερνκέλσο ηεο 

εθιεθηηθφηεηαο ησλ θαηαιπηψλ πξνο ην επηδησθφκελν πξντφλ. Γχν απφ ηηο 

βαζηθφηεξεο θαη πιένλ ρξεζηκνπνηνχκελεο θιαζζηθέο κεζνδνινγίεο πξνψζεζεο ελφο 

θαηαιχηε είλαη  
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(α) ε έκκεζε, κέζσ ηνπ θνξέα πάλσ ζηνλ νπνίν ππνζηεξίδεηαη ε ελεξγφο 

θάζε (support-mediated promotion ή Strong Metal Support Interactions SMSI, ή 

Doping Induced Metal Support Interactions, 

 (β) ε άκεζε ή επηθαλεηαθή πξνψζεζε θαηά ηελ νπνία ν πξνσζεηήο 

ελαπνηίζεηαη απεπζείαο πάλσ ζηελ ελεξγφ θάζε επεξεάδνληαο άκεζα ηηο θαηαιπηηθέο 

ηεο ηδηφηεηεο.  

Δίηε κε ηελ κηα κέζνδν είηε κε ηελ άιιε νη επηδξάζεηο είλαη θπξίσο 

ειεθηξνληαθνχ ηχπνπ [1].   

Έλαο κνληέξλνο ηξφπνο πξνψζεζεο ηεξάζηηνπ ηερλνινγηθνχ ελδηαθέξνληνο 

αλαθαιχθζεθε πξφζθαηα απφ νκάδα Διιήλσλ εξεπλεηψλ, είλαη ε Ζιεθηξνρεκηθή 

Πξνψζεζε Καηαιπηψλ ή θαηλφκελν NEMCA. Ζ ειεθηξνρεκηθή πξνψζεζε απνηειεί 

έλα επηηφπην, αληηζηξεπηφ θαη θαιά ειεγρφκελν ηξφπν πξνψζεζεο ησλ θαηαιπηψλ, 

βαζηδφκελε ζηελ δπλαηφηεηα δηνρέηεπζεο πξνσζεηηθψλ εηδψλ πξνο ηελ επηθάλεηα 

ηνπ θαηαιχηε θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο θαη ζηελ επηζπκεηή (βέιηηζηε) 

θφξηηζε, κέζσ ζηεξεψλ ειεθηξνιπηψλ πνπ βξίζθνληαη ζε επαθή κε ηνλ θαηαιχηε 

[16,17]. Δθηφο ησλ άιισλ, ε ειεθηξνρεκηθή πξνψζεζε έρεη απνδεηρζεί σο έλα 

εμαηξεηηθφ εξεπλεηηθφ εξγαιείν γηα ηελ ζπζηεκαηηθή κειέηε ηνπ ηξφπνπ θαη 

κεραληζκνχ δξάζεο ελφο πξνσζεηή, ή νκάδαο πξνσζεηψλ, ζε θάπνην θαηαιπηηθφ 

ζχζηεκα, πξηλ ηα εξεπλεηηθά απηά επξήκαηα εθαξκνζηνχλ κε επηηπρία θαη βέιηηζην 

ηξφπν ζηελ αλάπηπμε εμαηξεηηθά απνδνηηθψλ θαηαιπηψλ ππφ ηελ θιαζζηθή 

κνξθνινγία, φπσο δειαδή απηνί ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ πξάμε [18,19]. Σήκεξα 

γλσξίδνπκε φηη ε ειεθηξνρεκηθή πξνψζεζε δηέπεηαη απφ ηνπο ίδηνπο θπζηθνρεκηθνχο 

λφκνπο θαη θαλφλεο, φπσο ε θιαζζηθή πξνψζεζε. Ζ ρξεζηκνπνίεζή ηεο, έρεη 

ζπκβάιιεη ζηελ αλάπηπμε λέαο γεληάο θαηαιπηηθψλ ζπλζέζεσλ, εμαηξεηηθά ελεξγψλ 

θαη εθιεθηηθψλ ζε δηάθνξεο θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο βηνκεραληθνχ θαη 

πεξηβαιινληηθνχ ελδηαθέξνληνο. Ζ εθαξκνγή ηνπ θαηλνκέλνπ παίξλεη αθφκα 

κεγαιχηεξε πξαθηηθή αμία εθφζνλ έρεη δεηρζεί φηη απηφ κπνξεί λα εθαξκνζηεί 

ηαπηφρξνλα -ζπκβαηά θαη ζπλεξγψληαο- θαη κε άιινπο ηξφπνπο πξνψζεζεο, φπσο πρ. 

ηελ έκκεζε πξνψζεζε, νδεγψληαο ζε εμαηξεηηθά ελεξγά θαη εθιεθηηθά θαηαιπηηθά 

πιηθά [20,21]. Οη εξεπλεηηθέο νκάδεο ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο θαη ηνπ 

Παλεπηζηεκίνπ Γπηηθήο Μαθεδνλίαο, έρνπλ δηαδξακαηίζεη πξσηαξρηθφ ξφιν ζηελ 

αλαθάιπςε θαη εξκελεία ηνπ θαηλνκέλνπ, ην έρνπλ εμειίμεη θαη έρνπλ πξνζθέξεη 

απνδεθηέο ιχζεηο ζε πνιιά πξνβιήκαηα ηεο παξαγσγηθήο δηαδηθαζίαο θαη ηεο 

πξνζηαζίαο ηνπ πεξηβάιινληνο.                                                                                      



31 
 

2.2  Καηαλσηική απενεργοποίηζη 

Παξά ην φηη νη θαηαιχηεο δελ θαηαλαιψλνληαη θαηά ηηο θαηαιπηηθέο 

δηεξγαζίεο, δελ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηνχληαη επ‟ άπεηξνλ παξακέλνληαο 

αλαιινίσηνη. Ο ρξφλνο πνπ κπνξεί λα ιεηηνπξγεί έλαο ζηεξεφο θαηαιχηεο πνηθίιιεη 

απφ ιίγα δεπηεξφιεπηα έσο αξθεηά ρξφληα. Υπάξρνπλ ηξεηο αηηίεο γηα ηηο νπνίεο 

απελεξγνπνηνχληαη πξννδεπηηθά νη ζηεξενί θαηαιχηεο.  

1. ε εθιεθηηθή δειεηεξίαζε, δειαδή ε δειεηεξίαζε ησλ δξαζηηθψλ ζέζεσλ απφ 

νξηζκέλεο νπζίεο, φπσο ελψζεηο ηνπ ζείνπ, ηνπ αδψηνπ, ηνπ κνιχβδνπ θαη ησλ 

αινγφλσλ, πνπ βξίζθνληαη ζηελ ηξνθνδνζία θαη πνπ πξνζξνθψληαη 

εθιεθηηθά θαη έληνλα ζηηο δξαζηηθέο ζέζεηο εκπνδίδνληαο ηηο λα δξάζνπλ 

θαηαιπηηθά,  

2. κε εθιεθηηθή δειεηεξίαζε ε νπνία ζπλίζηαηαη ζηε θπζηθή ελαπφζεζε 

αλζξαθνχρσλ ππνιεηκκάησλ (θσθ) πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε, ηα 

νπνία θπξίσο παξάγνληαη θαηά ηηο θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο ζηηο νπνίεο 

ζπκκεηέρνπλ πδξνγνλάλζξαθεο,  

3. ε ζπγθφιιεζε ζσκαηηδίσλ ζηεξενχ θαηαιχηε, πνπ έρεη σο απνηέιεζκα ηε 

κείσζε ηεο δξαζηηθήο ηνπ επηθάλεηαο [12]. 

 

2.3 Δκλεκηικόηηηα και ανηιδράζεις PROX 

Δθηφο απφ ηηο απιέο αληηδξάζεηο πνπ πεξηγξάθνληαη απφ κηα κφλν εμίζσζε 

ξπζκνχ, έρνπκε θαη ηηο πνιχπινθεο αληηδξάζεηο πνπ πεξηγξάθνληαη απφ πεξηζζφηεξεο 

απφ κηα εμηζψζεηο ξπζκνχ. Μπνξνχκε λα ζεσξήζνπκε ηηο αληηδξάζεηο απηέο σο 

ζπλδπαζκνχο παξάιιεισλ (Α→Β, Α→Γ) ή δηαδνρηθψλ θηλεηηθψλ ζρεκάησλ 

(Α→Β→Γ). Ζ ηθαλφηεηα θάπνηνπ θαηαιχηε λα επηηαρχλεη επηιεθηηθά ηελ παξαγσγή 

θάπνηνπ πξντφληνο ζηηο πνιχπινθεο αληηδξάζεηο νλνκάδεηαη εθιεθηηθφηεηα 

(S,Selectivity). Οιφθιεξε ε θαηάιπζε ζα κπνξνχζε λα νξηζζεί σο ε ηέρλε ηεο 

ξχζκηζεο ηεο εθιεθηηθφηεηαο αλαθνξηθά κε ηηο πνιχπινθεο αληηδξάζεηο [12]. 

Όπσο αλαθέξακε θαη ζην 1
ν
 θεθαιαην έλα απν ηα βαζηθφηεξα πξνβιήκαηα 

ησλ SOFCs είλαη ε ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ άλζξαθα ζηα ελεξγά θέληξα ηεο αλφδνπ κε 

απνηέιεζκα ηελ απεξγνπνίεζή ηνπ. Σηελ παξνχζα δηπισκαηηθή ζα κειεηεζεί κηα 

πνιχ ζεκαληηθή θαηεγνξία εθιεθηηθψλ αληηδξάζεσλ, νη αληηδξάζεηο PROX 

(PReferential Oxidation) νη νπνίεο αλαθέξνληαη ζηελ εθιεθηηθή νμείδσζε ελφο 

αεξίνπ ζηνλ θαηαιχηε. Πην ζπγθεθξηκέλα ζηα πιαίζηα ηεο εηεξνγελνχο θαηάιπζεο  

ζα κειεηεζεί ε εθιεθηηθή ειεθηξνμείδσζε ηνπ CO ππφ ηελ παξνπζία Ζ2. 
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Δθιεθηηθή ειεθηξν-νμείδσζε ηνπ CO ππφ ηελ παξνπζία Ζ2      

 (electro-PROX reaction): 

CO + O
2-

 (+H2)  CO2 (+ Ζ2) + ειεθηξηζκφ 

Ζ αληίδξαζε απηή είλαη ηδηαίηεξεο ζεκαζίαο γηαηη εθηφο ηεο πξαθηηθήο ηεο ζεκαζίαο 

ζα απνηειέζεη αληίδξαζε αλαθνξάο γηα ηελ πεξαηηέξσ κειέηε ηεο ηθαλφηεηαο ησλ 

θπςειίδσλ γηα παξαγσγή ειεθηξηθήο ηζρχνο απφ ην CO (αληί ηνπ Ζ2) θαη άξα ηεο 

ηθαλφηεηάο ηνπο γηα ζπκπαξαγσγή Ζ2. Δπίζεο απνηειεί πνιιά ππνζρφκελε ιχζε ζην 

πξφβιεκα ηεο ελαπφζεζεο CO ζηελ άλνδν θαηά ηηο δηεξγαζίεο αλακφξθσζεο ηνπ 

κεζαλίνπ. 

 Ζ εθιεθηηθφηεηα γηα ηελ παξαπάλσ αληίδξαζε νπζηαζηηθά αλαθέξεηαη ζηελ 

δεπηεξεχνπζα αληίδξαζε ηεο νμέηδσζεο ηνπ πδξνγφλνπ. 

2H2 + O2 → 2H2O 

 

Καη ππνινγίδεηαη απν ηνλ παξαθάησ ηχπν  

     
                   

              
    100    13] 

 

Γηα ηελ νινθιεξσκέλε εηθφλα ηεο ζπκπεξηθνξάο ηεο εθιεθηηθήο νμείδσζεο ηνπ CO 

είλαη πνιχ ρξήζηκνο θαη ν ππνινγηζκφο ηεο κεηαηξνπήο ηνπ CO ζε CO2  ζχκθσλα κε 

ηνλ παξαθάησ ηχπν: 

Φ(%) of conversion of CO = 
          

         
   100   [13] 

2.4  σγτρονες ηάζεις  

 Βαζηθνί παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηελ εθιεθηηθφηεηα κηαο αληίδξαζεο 

είλαη ε ζεξκνθξαζία θαη νη θαηαιπηηθέο ελεξγέο θάζεηο ελψ θαίξηα είλαη θαη ε 

επηινγή ηνπ ν θνξέα ησλ θαηαιπηηθψλ ζπζηαηηθψλ θαζψο παίδεη πνιχ ζεκαληθφ 

ξφιν ζηελ απνηειεζκαηηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ θαηαιχηε θαηα ηε δηάξθεηα ηεο 

αληηδξαζεο. 

 Οη πξφζθαηεο έξεπλεο έρνπλ δείμεη φηη γεληθά ε ρξήζε επγελψλ κεηάιισλ 

φπσο Pt, Pd, Ru θαζψο θαη κέηαιια φπσο Au θαη ν CuΟ έρνπλ επεξγεηηθά 

απνηειέζκαηα ζηηο αληηδξάζεηο PROX. Κχξηνο ζηφρνο ησλ εξεπλψλ είλαη ε εμεχξεζε 

ηδαληθψλ θαηαιπηψλ θαζψο θαη θνξέσλ πνπ ζα επηηπγράλνπλ εθιεθηηθφηεηεο ηηο 

ηάμεσο       θαζψο θαη αληνρή ζηηο ζπλζήθεο πνπ επηθξαηνχλ ζηνλ εθάζηνηε ηχπν 

θπςειίδαο φπσο γηα παξάδεηγκα: 
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 δειεηεξίαζε απν ηπρφλ πξνζκημεηο ζηα θαχζηκα (π.ρ S) 

 ελαπφζεζε CO ιφγσ αλακφθσζεο ηνπ CH4. 

 ζεξκνθξαζία  

 

2.4.1 Καηαιπηηθά ελεξγέο θάζεηο 

 Ο ιεπθφρξπζνο (Pt) είλαη έλαο πνιχ θαιφο θαηαιχηεο γηα ηε κεηαηξνπή ηνπ 

CO θαη γεληθά ζεσξείηαη έλαο αξθεηά αλζεθηηθφο ζε δειεηεξίαζε,ζε ζχγθξηζε κε 

άιια επγελή κέηαιια φπσο Pd θαη Rh. Δπίζεο ελαπνζεηεκέλνο ζε θνξέα γ-Al2O3 έρεη 

επηδείμεη ηδηαίηεξε αλζεθηηθφηεηα ζηελ απελεξγνπνίεζή ηνπ ιφγσ παξνπζίαο ηνπ CO 

ζε ζρέζε κε θαηαιχηεο Αu θαη CuO θαη ζηαζεξή απφδνζε γηα αξθεηφ ρξφληθφ 

δηάζηεκα ελψ ε εθιεθηηθφηεηά ηνπ είλαη ρακειφηεξε απν ηα ππφινηπα κέηαιια [13] 

γηα αχην νη έξεπλεο πξνζαλαηνιίδνληαη ζηε ρξήζε πξνσζεηψλ (Fe, Sn,CeO2 θ.α) πνπ 

βειηηψλνπλ ζεκαληηθά ηελ απφδνζή ηνπ. Γηα παξάδεηγκα ζε θαηαιχηε Pt/ SiO2 ε 

πξνζζήθε Cs 1.6 Cs/nm
2
 ζηνλ θνξέα SiO2 απμάλεη πάλσ απν 10 θνξέο ηνπο ξπζκνχο 

νμείδσζεο ηνπ CO απφ φηη ήηαλ ζε θαλνληθφ θαηαιχηε  ππν ηηο ίδηεο ζπλζήθεο [24]. 

Τν Pd (παιιάδην) είλαη έλαο αθφκε πνιχ θαιφο θαηαιχηεο νμείδσζεο ηνπ CO θαη 

αθφκα θαιχηεξνο ζηελ νμείδσζε ΖC‟s ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο,είλαη ζρεηηθά θζελφ 

ζε ζρέζε κε άιια επγελή κέηαιια (π.ρ Rh) [14] φκσο παξνπζηάδεη ρακειή απφδνζε 

ζε παξνπζία πεξίζζηαο Ζ2. [Ζ] To Ru (ξνπζήλην) ππνζηεξηγκέλν ζε θνξείο SiO2 ή 

Al2O3 έρεη επηδείμεη πνιχ θαιή ζπκπεξηθνξά ζηηο αληηδξάζεηο PROX θαζψο ζε ζρέζε 

κε παξαδνζηαθνχο θαηαιχηεο (π.ρ Pt) έρεη ην πιενλέθηεκα φηη παξνπζηάδεη άξηζηε 

κεηαηξνπή ηνπ CO ,ζε ζεκείν πνπ αγγίδεη ην 100% ζε έλα κεγάιν εχξνο ρακειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ (< 200C
O
) [23]. 

 Eθηφο απν ηα επγελή κέηαιια, ηδηαίηεξα ελζαξξπληηθά απνηειέζκαηα έρεη 

δείμεη ε ρξήζε κεηάιισλ φπσο ν Αu θαη Cu. Σπγθεθξηκέλα θαηαιχηεο Αu 

ππνζηεξηγκέλνη ζε α-Fe2O3 έρνπλ δείμεη κεγάιεο εθιεθηηθφηεο θπξίσο ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο, φκσο έρνπλ παξνπζηάζεη θαη ηδαίηεξε επαηζζεζία ζε κεγάιεο 

ζεξκνθξαζίεο φπνπ θαηαιχηεο CuO-CeO2 δείρλνπλ πεξηζζφηεξν αλζεθηηθνί αιιά 

εκθαλίδνπλ κηθξφηεξεο εθιεθηηθφηεο, πξάγκα ην νπνίν πξνζαλαηνιίδεη ηηο έξεπλεο ζε 

πξνσζεηέο πνπ ζα απμήζνπλ ηελ εθιεθηηθφηεηα ηνπο [13]. 

  

2.4.2 Φνξέαο ησλ θαηαιπηηθψλ ζπζηαηηθψλ 

Σπλήζσο νη θαηαιπηηθνί θνξείο είλαη πνξψδε ζηεξεά,αλφξγαλα νμείδηα, ηα 

νπνία ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηε ζηήξημε ηεο δξαζηηθήο θάζεο ηνπ θαηαιχηε, 
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δπζρεξαίλνληαο ηελ επαθή κεηαμχ ησλ ζσκαηηδίσλ ηεο κε απνηέιεζκα ηελ απνθπγή 

ηεο ζπζζσκάησζεο. Δθηφο απηνχ πξνζδίδεη ζηνλ θαηαιχηε ηηο επηζπκεηέο κεραληθέο 

θαη κνξθνινγηθέο ηδηφηεηεο, νη νπνίεο νθείινληαη θπξίσο ζην θνξέα. Υιηθά ηα νπνία 

ρξεζηκνπνηνχληαη σο θαηαιπηηθνί θνξείο παξνπζηάδνπλ κεγάιε εηδηθή επηθάλεηα, 

απμεκέλε ζεξκηθή θαη ρεκηθή ζηαζεξφηεηα, πςειή κεραληθή αληνρή ψζηε λα κε 

ζξπκκαηίδνληαη ζε πςειέο πηέζεηο αληίδξαζεο θαη θαιέο ζηεξηθηηθέο ηδηφηεηεο γηα ηε 

δξαζηηθή θάζε, έηζη ψζηε λα επλννχλ ηελ πςειή δηαζπνξά ηεο. Οη πην θνηλνί 

θαηαιπηηθνί θνξείο είλαη νη δηάθνξεο κνξθέο Al2O3, SiO2, TiO2 ,CeO2, ZrO2, La2O3, 

CeO2-ZrO2, SiO2-Al2O3,θ.α. Απφ ηνπο παξαπάλσ θνξείο, ε αινχκηλα (Al2O3) είλαη ν 

πην θνηλφο θαηαιπηηθφο θνξέαο, εμαηηίαο ηεο κεγάιεο εηδηθήο επηθάλεηαο θαη ηεο 

ζρεηηθά πςειήο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο. Υπάξρνπλ πνιινί ηχπνη αινχκηλαο, νη 

νπνίνη έρνπλ δηαθνξεηηθέο θξπζηαιιηθέο δνκέο, εηδηθέο επηθάλεηεο, θαηαλνκέο 

κεγέζνπο πφξσλ θαη επηθαλεηαθέο νμχηεηεο. Έλαο άιινο ζπρλά ρξεζηκνπνηνχκελνο 

θνξέαο είλαη ε ζίιηθα (SiO2) ε νπνία εθηφο απφ ηε κεγάιε εηδηθή επηθάλεηα (300-400 

m
2
/g), παξνπζηάδεη κεγάιε ρεκηθή ζηαζεξφηεηα σο πξνο ηηο ζεηνχρεο ελψζεηο, θαζψο 

δελ αληηδξά κε απηέο, ζε αληίζεζε κε ηελ Al2O3 πνπ αληηδξά πνιχ εχθνια κε ην SO3 

θαη ζρεκαηίδεη ελψζεηο πνπ θξάδνπλ ηνπο πφξνπο ηνπ θαηαιχηε νδεγψληαο έηζη ζηελ 

απελεξγνπνίεζή ηνπ [14]. 

 

2.4.3  Σηαζεξνπνηεηέο ηνπ θνξέα 

Ζ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο νδεγεί ζπλήζσο ζε κείσζε ηεο εηδηθήο 

επηθάλεηαο ηνπ θνξέα ε νπνία νθείιεηαη είηε ζηε ζπζζσκάησζε ησλ θξπζηαιιηηψλ 

ηνπ είηε ζηελ αιιαγή ηεο θξπζηαιιηθήο ηνπ δνκήο. Τέηνηνη κεηαζρεκαηηζκνί 

κπνξνχλ λα ζπκβνχλ φρη κφλν θαηά ην ζηάδην ηεο παξαζθεπήο ησλ θνξέσλ αιιά θαη 

θαηά ηε δηάξθεηα κηαο θαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο ζηνλ θαηαιχηε. Σε απηή ηελ 

πεξίπησζε παξαηεξνχληαη ηα εμήο θαηλφκελα:  

 

 εγθισβηζκφο θάπνηαο πνζφηεηαο ηεο δξαζηηθήο θάζεο κέζα ζηελ θχξηα κάδα 

ηνπ θνξέα θαη επνκέλσο απνθιεηζκφο ηεο επαθήο ηεο κε ηα αληηδξψληα 

κφξηα, 

 

 δηεπθφιπλζε ηεο ζπζζσκάησζεο ησλ θξπζηαιιηηψλ ηεο ελεξγήο θάζεο, 

θαζψο ιφγσ κείσζεο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο ηνπ θνξέα ζα βξεζνχλ 

πιεζηέζηεξα κεηαμχ ηνπο [14]. 
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Τα παξαπάλσ θαηλφκελα νδεγνχλ ζε κείσζε ηεο δηαζέζηκεο δξαζηηθήο επηθάλεηαο, 

άξα θαη ηεο απφδνζεο ηνπ θαηαιχηε. Έξεπλεο έρνπλ δείμεη φηη θάπνηα ρεκηθά 

ζηνηρεία, φηαλ πξνζηίζεληαη αθφκα θαη ζε πνιχ κηθξέο πνζφηεηεο, έρνπλ ηελ 

ηθαλφηεηα λα παξεκπνδίδνπλ ή λα θαζπζηεξνχλ ηε ζπζζσκάησζε ηνπ θνξέα. Τα 

ζηνηρεία απηά νλνκάδνληαη ζηαζεξνπνηεηέο ή εληζρπηέο δνκήο.  

 

Φαξαθηεξηζηηθά παξαδείγκαηα ζηαζεξνπνηεηψλ είλαη: 

(i) ηα ηφληα La
3+

, Ce
4+

, Zr
4+

, Ba
2+

, Si
4+

, θ.α. ηα νπνία θαζπζηεξνχλ    

ζεκαληηθά ηε ζπζζσκάησζε ηεο γ-Al2O3, 

(ii)  ηα ηφληα Al
3+

, πνπ παξεκπνδίδνπλ ηε ζπζζσκάησζε ηεο SiO2 

(iii) ηα ηφληα W
6+

, πνπ παξεκπνδίδνπλ ην κεηαζρεκαηηζκφ ηνπ αλαηάζε ζε 

ξνπηίιην ζε ζεξκνθξαζίεο πςειφηεξεο ησλ 500
ν
C [14]. 

 

Όζνλ αθνξά ζηε ζηαζεξνπνίεζε ηεο γ-Al2O3, ην La2O3 απνηειεί ην 

ζπλεζέζηεξα ρξεζηκνπνηνχκελν ζηαζεξνπνηεηή, απνηξέπνληαο ην κεηαζρεκαηηζκφ 

ηεο ζε α-Al2O3. Ζ ζηαζεξνπνίεζε ηεο γ-Al2O3 ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο απνδίδεηαη 

ζην ζρεκαηηζκφ ελφο πεξνβζθηηηθνχ ηχπνπ νμεηδίνπ, ην LaAlO3 πεξηνξίδνληαο ηα 

θαηλφκελα δηάρπζεο θαη θαη‟ επέθηαζε ηε ζπζζσκάησζε θαη ην κεηαζρεκαηηζκφ ηεο 

γ-Al2O3. Σε θαηαιχηεο Pt παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο δηαζπνξάο ηνπ κεηάιινπ κε ηελ 

πξνζζήθε La2O3. Δπίζεο ην CeO2 ζηαζεξνπνηεί ηελ Al2O3 ζρεκαηίδνληαο CeAlO3 

ππφ αλαγσγηθέο ζπλζήθεο ελψ θάησ απφ νμεηδσηηθέο ζπλζήθεο παξνπζηάδεηαη σο 

αλαπνηειεζκαηηθφ ζηε ζηαζεξνπνίεζή ηεο. Γηα ην ιφγν απηφ ηα ηειεπηαία ρξφληα 

έρεη αληηθαηαζηαζεί πιήξσο απφ ηα κηθηά νμείδηα CexZryΟ2 [14]. 

 

2.4.4 Πξνσζεηέο ή εληζρπηέο  

Σηνπο ζηεξηγκέλνπο θαηαιχηεο πνιιέο θνξέο εθηφο απφ ην θνξέα 

(ζηαζεξνπνηεκέλν ή κε) θαη ηε δξαζηηθή θάζε, εκπεξηέρνληαη κηθξέο πνζφηεηεο 

ζπζηαηηθψλ ηα νπνία δηαδξακαηίδνπλ πνιχ ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ θαηαιπηηθή 

ζπκπεξηθνξά εληζρχνληαο ηε δξαζηηθφηεηα ηνπ θαηαιχηε. Απηά ηα πιηθά 

νλνκάδνληαη εληζρπηέο (promoters). Έλαο εληζρπηήο κπνξεί λα παξνπζηάδεη ν ίδηνο 

κεδεληθή ή πνιχ κηθξή δξαζηηθφηεηα γηα θάπνηα θαηαιπηηθή δηεξγαζία. Ζ 

ζπλχπαξμή ηνπ φκσο κε ηελ ελεξγή θάζε κπνξεί λα απμήζεη ζεκαληηθά ηε 

ελεξγφηεηα ηνπ θαηαιχηε. Ο ξφινο ησλ εληζρπηψλ είλαη: 
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(i) λα κεηαβάιινπλ ηηο ηδηφηεηεο ηνπ θνξέα κεηαβάιινληαο ηελ αιιειεπίδξαζε 

θνξέα-δξαζηηθήο θάζεο 

(ii)  λα παξεκβάιινληαη κεηαμχ ησλ θξπζηαιιηηψλ ηεο ελεξγήο 

θάζεο,παξεκπνδίδνληαο ηε ζπζζσκάησζή ηνπο θαη  

(iii)  λα κεηαβάιινπλ ηελ νμχηεηα ηεο θαηαιπηηθήο επηθάλεηαο θαη λα επεξεάδνπλ 

έηζη ηελ αιιειεπίδξαζή ηεο κε ηα κφξηα πνπ ππάξρνπλ ζην ξεχκα ησλ 

αληηδξψλησλ [14]. 

Ο πην θνηλφο εληζρπηήο ησλ θαηαιπηηθψλ ηδηνηήησλ ησλ εκπνξηθψλ θαηαιπηηθψλ 

κεηαηξνπέσλ είλαη ην CeO2, θπξίσο εμαηηίαο ηεο ραξαθηεξηζηηθήο ηδηφηεηάο ηνπ λα 

απνζεθεχεη O2 ππφ νμεηδσηηθέο ζπλζήθεο θαη λα ην απειεπζεξψλεη θαηά ηελ 

ελαιιαγή ζε αλαγσγηθέο ζπλζήθεο ζαλ ζπλέπεηα ηεο νμεηδσαλαγσγηθήο ηνπ 

ζπκπεξηθνξάο Ce
4+

/Ce
3+

. Τν θαηλφκελν απηφ νλνκάδεηαη ηθαλφηεηα απνζήθεπζεο 

νμπγφλνπ. Μηα γεληθή εηθφλα ηνπ θαηλνκέλνπ απηνχ κπνξεί λα πεξηγξαθεί σο εμήο: 

2CeO2 → CeO2-x + ½ xO2 

Σήκεξα ην CeO2 έρεη αληηθαηαζηαζεί απφ ηα κηθηά νμείδηα CexZr1-xO2, ηα νπνία 

παξνπζηάδνπλ πςειφηεξεο ηηκέο ηθαλφηεηαο απνζήθεπζεο νμπγφλνπ θαη κεγαιχηεξε 

ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα [14]. 

Δθηφο απφ ηελ ηθαλφηεηα απνζήθεπζεο νμπγφλνπ, ην CeO2 είλαη επξέσο 

ρξεζηκνπνηνχκελν ζαλ εληζρπηήο ζηνπο θαηαιπηηθνχο κεηαηξνπείο, θαζψο 

παξνπζηάδεη ηηο εμήο ηδηφηεηεο: 

 πξνψζεζε ηεο δηαζπνξάο ηνπ κεηάιινπ 

 βειηίσζε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο ηεο Al2O3 

 πξνψζεζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο ζε θέληξα ζηε δηεπηθάλεηα κεηάιινπ-

θνξέα 

 πξνψζεζε ηεο νμείδσζεο ηνπ CO κε ηε ρξήζε πιεγκαηηθνχ νμπγφλνπ. 

 

Άιια ραξαθηεξηζηηθά παξαδείγκαηα εληζρπηψλ απνηεινχλ ηα αιθάιηα (Κ, 

Na, Li, Rb, Cs) θαη νη αιθαιηθέο γαίεο (π.ρ. Ba, Ca, Μg) ηα νπνία ζε θαηάιιειεο 

θνξηίζεηο κπνξνχλ λα απμήζνπλ δξακαηηθά ηνπο ξπζκνχο oμειηδσζεο ηνπ CO. 

Δπηπιένλ, ε πξνζζήθε θάπνησλ κεηάιισλ κεηάπησζεο φπσο ηα Cr, Mn, Co, Fe θ.α, 

ζηηο ελεξγέο θάζεηο βξέζεθε λα έρεη επεξγεηηθή επίδξαζε ζηηο PROX [14,15]. 
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KΔΦΑΛΑΗΟ 3  

ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΖ ΓΗΑΓΗΑΚΑΗΑ  

 

 

3.1 Γιαδικαζία καηαζκεσής καηαλσηικών κόνεφν 

Σηελ παξνχζα εξγαζία ηα θαηαιπηηθά πιηθά πνπ κειεηήζεθαλ απνηεινχληαλ 

απφ έλα επγελέο κέηαιιν, ηνλ Pt, κε  θφξηηζε 0.1 wt.%, ππνζηεξηγκέλν ζε θνξέα γ-

Al2O3. Τα πιηθά απηά εληζρχζεθαλ κέζσ δνκηθψλ εληζρπηψλ βαζηζκέλσλ ζε κηθηά 

νμείδηα ηνπ CeO2 (CexZryLazOδ). Ζ κέζνδνο παξαζθεπήο ησλ θαηαιπηηθψλ θφλεσλ 

πνπ επηιέρζεθε είλαη εθείλε ηεο ηαπηφρξνλεο ζπγθαηαβχζηζεο. Πην ζπγθεθξηκέλα ε 

δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη κε δηάιπζε θαη αλάκημε ησλ θαηάιιεισλ πνζνηήησλ 

ησλ πξφδξνκσλ ληηξηθψλ ελψζεσλ Ce(NO3)3∙6H2O, ZrO(NO3)2∙H2O,             

La(NO3)3∙6H2O θαη Al(NO3)3∙9H2O ζε 100 mL δηο απεζηαγκέλνπ H2O ζε πνηήξη 

δέζεσο. Σηε ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη πδξνμείδην ηνπ ακκσλίνπ (NH4OH) (13.4Μ) κέρξη 

ην pH ηνπ δηαιχκαηνο λα θηάζεη ην 10. Αθνινπζεί δηήζεζε θαη πιχζηκν ηνπ ηδήκαηνο 

κε δηάιπκα απηνληζκέλνπ λεξνχ θαη NH4OH κε pH 10. Ζ δηαδηθαζία νινθιεξψλεηαη 

κε μήξαλζε ζηνπο 110
ν
C γηα 12 hrs θαη έςεζε ζε θνχξλν ζηνπο 600

ν
C γηα 2 hrs γηα 

ηελ δηάζπαζε ησλ ληηξηθψλ ησλ πξφδξνκσλ ελψζεσλ. Καηά ηε δηαδηθαζία ηεο 

ηαπηφρξνλεο ζπγθαηαβχζηζεο φια ηα δηαιχκαηα αλακηγλχνληαη καδί θαη ε αληίδξαζε 

ιακβάλεη ρψξα ζε έλα ζηάδην. Mε ηε κέζνδν απηή νη θαηαιχηεο παξνπζηάδνπλ 

θαιχηεξε θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά θαη απνθεχγεηαη ε δηάζπαζε ηνπ ζηεξενχ 

δηαιχκαηνο ζε πςειέο ζξκνθξαζίεο [25]. Τν απνηέιεζκα ηεο δηαδηθάζίαο είλαη ε 

παξαζθεπή 5 θαηαιπηψλ κε δηαθνξεηηθή ελίζρπζε ν θαζέλαο, ζε κνξθή ζθφλεο. 

 

Καηαιχηεο 1: Pt/Al2O3 

Kαηαιχηεο 2: Pt/Al2O3-CeO2 

Kαηαιχηεο 3: Pt/Al2O3-Ce0,8La0,2 

Καηαιχηεο 4: Pt/Al2O3-Ce0,5Zr0,5O2 

Kαηαιχηεο 5: Pt/Al2O3-Ce0,4Zr0,5La0,1O1,95 
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3.2 Μεηρηζη ολικής ειδικής επιθάνειας 

O ππνινγηζκφο ηεο νιηθήο εηδηθήο επηθάλεηαο έγηλε κε ηε κέζνδν Β.Δ.Τ 

(Βrunauer-Emmet-Teller) ρξεζηκνπνηψληαο ηε ζπζθεπή Quantachrome Nova 2200. 

Πην ζπγθεθξηκέλα ππνινγίδνπκε αξρηθά ην βάξνο ηνπ ζσιήλα θαη ην βάξνο ηνπ 

θαηαιχηε θαη βάδνπκε ην δείγκα καο γηα απαέξσζε. Αλαιπηηθφηεξα, ηνπνζεηνχκε 

ηνλ ζσιήλα κε ην θαηαιχηε ζην ρψξν απαέξσζεο, πεξηκέλνπκε 5 ιεπηά πεξίπνπ γηα 

λα πξαγκαηνπνηεζεί ε εθθέλσζε ηνπ ζσιήλα θαη έπεηηα απμάλνπκε ζηαδηαθά ηε 

ζεξκνθξαζία θαηά 20 
o
C θάζε 20 ιεπηά μεθηλψληαο απν ηνπο 60 

o
C κέρξη ηνπο 120

 o
C 

θαη ηέινο ζηνπο 350
 o

C γηα 20 ψξεο. Έπεηηα ρακειψλνπκε πάιη ζηαδηαθά ηε 

ζεξκνθξαζία κέρξη ηνπο 120
 o

C θαη ηέινο ζηνπο 40
 o

C φπνπ βγάδνπκε ην δείγκα καο 

απν ην ρψξν ηεο απαέξσζεο, ην δπγίδνπκε μαλά γηα λα ππνινγίζνπκε ην βάξνο ηνπ 

θαηαιχηε πνπ έρεη απνκείλεη θαζψο έρεη εμαηκηζηεί ζεκαληηθή πνζφηεηα πγξαζίαο. 

Τέινο ηνπνζεηνχκε ην δείγκα καο ην ζηαζκφ αλάιπζεο φπνπ ζα ππνινγηζηεί ε νιηθή 

εηδηθή επηθάλεηα κε θπζηθή ξφθεζε Ν2
 
ζε ζεξκνθξαζία -196

 O
C κε ηε κέζνδν ΒΔΤ. 

Οη Βrunauer-Emmet-Teller αλέπηπμαλ κηα εμίζσζε πνπ πεξηγξάθεη ηε ζρέζε 

κεηαμχ ηνπ φγθνπ ελφο αδξαλνχο αεξίνπ (ζηελ πξνθεηκέλε πεξίπησζε Ν2) πνπ 

πξνζξνθάηαη ζε θάζε κεξηθή πίεζε θαη ηνπ φγθνπ πνπ απαηηείηαη γηα κνλνκνξηαθή 

θάιπςε ηεο επηθάλεηαο ελφο πξνζξνθεηή (π.ρ. θαηαιχηε) [14]. 

 

 

        
 

 

     
  

   

     
  

 

  
 

φπνπ,  

V : ν φγθνο ηνπ ξνθνχκελνπ N2 ζε πίεζε P 

Vm : ν φγθνο ηνπ ξνθνχκελνπ αεξίνπ γηα ηε δεκηνπξγία κνλνζηνηβάδαο 

Po : ε ηάζε αηκψλ ηνπ αεξίνπ (Ν2) ζηε ζεξκνθξαζία ηνπ πεηξάκαηνο 

C : ζηαζεξά, ζπλάξηεζε ηεο ζεξκφηεηαο ξφθεζεο (q1) θαη ηεο ιαλζάλνπζαο 

     ζεξκφηεηαο πγξνπνίεζεο (q2) ηνπ αεξίνπ (C=exp(q1-q2)/RT). 

 

Ζ εμίζσζε ΒΔΤ πξνβιέπεη γξακκηθή κεηαβνιή ηνπ αξηζηεξνχ κέινπο ηεο κε ηε 

ζρεηηθή κεξηθή πίεζε ηνπ N2, (P/Po). Έηζη, αλ πξνζδηνξηζηνχλ πεηξακαηηθά νη φγθνη 

Ν2 πνπ πξνζξνθψληαη, γηα παξάδεηγκα ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο ηηκέο P/Po, κπνξνχλ λα 

ππνινγηζηνχλ θαη νη αληίζηνηρεο ηηκέο ηνπ αξηζηεξνχ κέινπο ηεο εμίζσζεο. 

Φξεζηκνπνηψληαο ηξία δεχγε ηηκψλ, κε ηε βνήζεηα ησλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ είλαη 

δπλαηφο ν πξνζδηνξηζκφο ηεο θαιχηεξεο επζείαο. Ζ ηεηαγκέλε επί ηελ αξρή (1/VmC) 

θαη ε θιίζε [(C-1)/VmC) απηήο ηεο επζείαο επηηξέπνπλ ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ φγθνπ 
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Vm, αθνχ ην άζξνηζκά ηνπο ηζνχηαη κε 1/Vm.Σηε ζπλέρεηα κε ηε βνήζεηα ηεο  

παξαθάησ εμίζσζεο ππνινγίδεηαη ε εηδηθή επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε [14] : 

    
           

     
 

Όπνπ, 

ζ : ε δηαηνκή ηνπ κνξίνπ ηνπ αδψηνπ 

ΝΑ :αξηζκφο Αvogadro 

Vm:γξακκνκνξηαθφο φγθνο αεξίσλ 

m:ε κάδα ηνπ δείγκαηνο 

 

3.3 Πείραμα καηαλσηικής ενεργόηηηας 

Αξρηθά ηνπνζεηήζεθαλ 50 mg απφ ηνλ θάζε θαηαιχηε ζε αληηδξαζηήξεο 

θαηαζθεπαζκέλνπο απφ θπιηλδξηθφ ζσιήλα ραιαδία (quartz), κήθνπο 30 cm θαη 

εζσηεξηθήο δηακέηξνπ 24 mm. Κάζε δείγκα ηνπνζεηήζεθε ζην θέληξν ηνπ 

αληηδξαζηήξα θαη έπεηηα ρξεζηκνπνηήζεθαλ θνκκαηηα παινβάκβαθα θιείλνληαο ηνλ 

θαηαιχηε απφ θάζε πιεπξά κε ηέηνην ηξφπν ψζηε λα είλαη άλεηε ε δηέιεπζε ηνπ αέξα. 

Καηαζθεπάζηεθαλ 5 αληηδξαζηήξεο πνπ γηα ην ζθνπφ ηνπ πεηξάκαηνο νλνκάζηεθαλ 

R1, R2, R3, R4 θαη R5. Όπνπ : 

 R1: 50 mg Pt/Al2O3 

 R2: 50 mg Pt/Al2O3-CeO2 

 R3: 50 mg Pt/Al2O3- Ce0,8La0,2 

 R4: 50 mg Pt/Al2O3- Ce0,5Zr0,5O2 

 R5: 50 mg Pt/Al2O3-Ce0,4Zr0,5La0,1O1,95 

Γηα ην πείξακα ηεο θαηαιπηηθήο απφδνζεο ρξεζηκνπνηήζεθε εξγαζηεξηαθή 

ζπζθεπή  ζπλερνχο ξνήο απνηεινχκελε απφ ζχζηεκα ηξνθνδνζίαο θαη ειέγρνπ ξνήο, 

αληηδξαζηήξα, θνχξλν θαη ζχζηεκα αλάιπζεο. Αλαιπηηθφηεξα, ην ζχζηεκα 

ηξνθνδνζίαο πεξηιακβάλεη θηάιεο πεπηεζκέλσλ αεξίσλ κε πεξηεθηηθφηεηεο: 9,76% 

CO/He, 20.29% O2/He, H2 (99.999%), He (99.999%). Γηα ηελ επίηεπμε ηεο 

επηζπκεηήο ζχζηαζεο θαη παξνρήο ηνπ κίγκαηνο ηξνθνδνζίαο, ηα αέξηα νδεγνχληαη 

κέζσ ειεθηξνληθψλ ξννκέηξσλ κάδαο θαη ζην ζάιακν αλάκημεο, ζηε ζπλέρεηα 

δηαβηβάδνληαη ζηνλ αληηδξαζηήξα ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε θαη ηέινο ζην ζχζηεκα 

αλάιπζεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζχζηαζεο εμφδνπ. Ζ παξνπζία κηαο ηεηξάπνξηεο 

βαιβίδαο κεηά ην ζάιακν αλάκημεο παξέρεη ηε δπλαηφηεηα παξάθακςεο ηεο κνλάδαο 

ηνπ αληηδξαζηήξα (by pass), θαηεπζχλνληαο ην αληηδξφλ κίγκα απεπζείαο ζην 
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ζχζηεκα αλάιπζεο, γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ αξρηθψλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ 

αληηδξψλησλ. Ζ ζπλνιηθή ξνή ζηελ έμνδν ηνπ ζπζηήκαηνο ειέγρεηαη κε ξνφκεηξν 

θπζαιίδαο. Ζ ζέξκαλζε ηνπ αληηδξαζηήξα επηηπγράλεηαη κε θνχξλν θπιηλδξηθήο 

δηαηνκήο απφ ραιαδία, ε ζεξκνθξαζία ηνπ νπνίνπ ξπζκίδεηαη κε αλαινγηθφ ξπζκηζηή 

ελψ ε κέηξεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ αληηδξαζηήξα πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ 

ζεξκνζηνηρείνπ, ηνπνζεηεκέλνπ ζηελ έμνδν θαη θαηά ηελ αμνληθή δηεχζπλζε ηνπ 

αληηδξαζηήξα.  

 



41 
 

 

 

Σρήκα 3.1 Γηάγξακκα ξνήο πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο 
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Τν ζχζηεκα αλάιπζεο πεξηιακβάλεη ρξσκαηνγξάθν αεξίσλ (Shimadzu 14-Β) 

εθνδηαζκέλν κε δπν ζηήιεο, αληρλεπηή ζεξκηθήο αγσγηκφηεηαο (TCD) θαη εηδηθφ 

ινγηζκηθφ πξφγξακκα γηα ηελ νινθιήξσζε ησλ θνξπθψλ έθινπζεο ησλ δηαθφξσλ 

ζπζηαηηθψλ ηνπ αεξίνπ κίγκαηνο πξνο ζπγθεληξψζεηο.  

 

 

 

Δηθόλα 3.1 Shimadzu 14-B gas chromatographer 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4 

ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ – ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

4.1 Ανάλσζη ΒΔΣ 

Ζ αλάιπζε ΒΔΤ καο παξέρεη ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηελ δνκή ησλ θαηαιπηηθψλ 

θφλεσλ πνπ θαηαζθεπάζηεθαλ. Πην ζπγθεθξηκέλα ππνινγίζηεθαλ ν νιηθφο φγθνο 

ησλ πφξσλ θαζψο θαη ε κέζε δηάκεηξνο ησλ πφξσλ. 

Πίνακας 4.1  Απνηειέζκαηα αλάιπζεο ΒΔΤ 

 

ΚΑΣΑΛΤΣΖ 

 

 

SURFACE AREA 

(m
2
/g) 

 

TOTAL PORE VOLUME 

(cc/g) 

AVERAGE 

PORE RADIUS 

(A) 

 

Pt/Al2O3 

 

 

178.263 

3.421 x 10
-1 

Γηα πνξώδεο κηθξόηεξν ησλ 

915,1 A κε P/Po=0,98941 

 

3.83849 x 10
1 

 

Pt/Al2O3-CeO2 

 

 

165.176 

3,219 x 10
-1 

Γηα πνξώδεο κηθξόηεξν ησλ 

736,4 Α κε P/Po=0.98679 

 

3.89737 x 10
1 

 

Pt/Al2O3-Ce0,8La0,2 

 

 

185.254 

3.561 x 10
-1 

Γηα πνξώδεο κηθξόηεξν ησλ 

658.6 A κε P/Po=0.98520 

 

3.84471 x 10
1 

 

Pt/Al2O3-Ce0,5Zr0,5O2 

 

 

179.602 

3.162 x 10
-1

 

Γηα πνξώδεο κηθξόηεξν ησλ 

762,9 A κε P/Po=0.98662 

 

3.52159 x 10
1 

 

Pt/Al2O3-Ce0,4Zr0,5La0,1O1,95 

 

 

179.848 

3.024 x 10
-1 

Γηα πνξώδεο κηθξόηεξν ησλ 

1042.4 A κε P/Po=0.99072 

 

3.36308 x 10
1 

 

4.2 Πείραμα καηαλσηικής ενεργόηηηας 

Παξαθάησ αθνινπζνχλ ηα απνηειέζκαηα ηνπ πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγφηεηαο 

ππφ ηελ κνξθή πηλάθσλ, φπνπ δίλνληαη πιεξνθνξίεο γηα ηηο ζπγθεηξψζεηο ησλ 

αληηδξψλησλ, ησλ πξνηφλησλ, ηελ παξνρή, θαη ηε ζεξκνθξαζία. Δπίζεο 

ππνινγίζηεθαλ νη παξάκεηξνη ηηο εθιεθηηθφηεηαο θαη ηεο κεηαηξνπήο ηνπ CO νη 

νπνίεο αλαπαξηζηψληαη κε δηαγξάκκαηα ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Τέινο θαηα 
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ηε δηαδηθαζία ηνπ pretreatment έρεη ππνιφγηζηεί ε παξαγψκελε πνζφηεηα CO2 θαη 

αλαπαξίζηαηαη ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ. 

Ανηιδραζηήρας R1 

Πίλαθαο 4.2 Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R1 

 

 

 

 

 

 

A/A 

 

P CO 

in(%) 

PO2 

in(%) 

P H2 

in(%) 

P CO 

out(%) 

PO2 

out(%) 

P CO2 

out(%) 

SCO 

(%) 

XCO  

(%) 

Ft 

cc/min 

TC 

(
O

C) 

PRO-1 

 

1.029 1.277 50 0.993 1.203 0.044 24.324 3.498 96.77 198 

PRO-2 

 

1.029 1.277 50 0.944 1.096 0.090 23.481 8.260 97.24 220 

PRO-3 

 

1.029 1.277 50 0.866 0.910 0.246 22.207 15.840 97.08 241 

PRO-4 

 

>> >> >> 0.752 0.564 0.358 19.425 26.919 94.63 260 

PRO-5 

 

>> >> >> 0.651 0.333 0.457 20.021 36.735 94.04 270 

PRO-6 

 

>> >> >> 0.549 0.089 0.548 20.20 46.647 94.63 280 

PRO-7 

 

>> >> >> 0.457 0 0.613 22.39 55.588 94.04 288 

PRO-8 

 

>> >> >> 0.402 0 0.688 24.55 60.933 94.04 310 

PRO-9 

 

>> >> >> 0.406 0 0.593 24.39 60.544 93.75 350 

PRO-10 

 

>> >> >> 0.519 0 0.543 19.968 49.563 94.63 380 

PRO-11 

 

>> >> >> 0.522 0 0.498 18.677 46.356 94.20 400 
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Γηαγξακκα 4.1 Μεηαβνιή ηεο εθιεθηηθόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R1 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. 
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Γηαγξακκα 4.2 Μεηαβνιή ηεο κεηαηξνπήο  ηνπ CO ηνπ αληηδξαζηήξα R1 ζπλαξηήζεη 

ηεο ζεξκνθξαζίαο. 
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Ανηιδραζηήρας R2 

Πίλαθαο 4.3 Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο θαηά ην   

pretreatment ηνπ αληηδξαζηήξα R2 

A/A 

 
P CO 

in(%) 

P O2 

in(%) 

P H2 

in(%) 

P CO2 

out(%) 

Ft 

(cc/min) 

TC 

(
O

C) 

Time 

(hr) 

PRO-12 

 

1.029 1.277 50 0.321 94.6 400 1:00 

PRO-13 

 

1.029 1.277 >> 0.307 94.6 400 1:30 

PRO-14 

 

1.029 1.277 >> 0.307 94.9 400 2:00 

PRO-15 

 

>> >> >> 0.308 94.48 >> 2:30 

PRO-16 

 

>> >> >> 0.310 95.24 >> 3:00 

PRO-17 

 

>> >> >> 0.307 94.9 >> 3:30 

PRO-18 

 

>> >> >> 0.307 94.78 >> 4:00 

PRO-19 

 

>> >> >> 0.308 94.04 >> 4:30 

PRO-20 

 

>> >> >> 0.309 93.75 >> 5:00 

PRO-21 

 

>> >> >> 0.307 94.48 >> 5:30 

PRO-22 

 

>> >> >> 0.306 94.33 >> 6:00 
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Πίλαθαο 4.4 Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R2 

A/A 

 

P CO 

in(%) 

P O2 

in(%) 

P H2 

in(%) 

P CO 

out(%) 

P O2 

out(%) 

P CO2 

out(%) 

S CO 

(%) 

X CO 

(%) 

Ft 

(cc/min) 

TC 

(
O

C) 

PRO-23 

 

1.029 1.277 50 0.966 1.209 0.006 46.323 6.122 98 182 

PRO-24 

 

1.029 1.277 50 0.972 1.188 0.016 32.022 5.54 100 198 

PRO-25 

 

1.029 1.277 50 0.959 1.109 0.038 20.833 6.8 98 230 

PRO-26 

 

>> >> >> 0.945 0.995 0.068 14.894 8.16 98 263 

PRO-27 

 

>> >> >> 0.920 0.887 0.086 13.974 10.59 99 279 

PRO-28 

 

>> >> >> 0.881 0.546 0.145 10.123 14.38 97 300 

PRO-29 

 

>> >> >> 0.832 0.198 0.181 9.129 19.14 97 310 

PRO-30 

 

>> >> >> 0.816 0.111 0.223 9.134 20.699 96 320 

PRO-31 

 

>> >> >> 0.787 0.035 0.269 9.742 23.52 95.23 330 

PRO-32 

 

>> >> >> 0.751 0.001 0.288 10.893 27.02 96 340 

PRO-33 

 

>> >> >> 0.746 0 0.301 11.084 27.5 96 362 

PRO-34 

 

>> >> >> 0.724 0 0.318 11.942 29.64 95.23 378 

PRO-35 

 

>> >> >> 0.697 0 0.348 13.001 32.26 98.52 400 

PRO-36 

 

>> >> >> 0.629 0 0.384 15.667 38.87 98 437 
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Γηάγξακκα 4.3 Σπγθέληξσζε ηνπ  CO2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ θαηα ην pretreatment ηνπ 

αληηδξαζηήξα R2 ζηνπο 400
ν
C 
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Γηάγξακκα 4.4 Μεηαβνιή ηεο εθιεθηηθόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R2 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. 
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Γηάγξακκα 4.5 Μεηαβνιή ηεο κεηαηξνπήο  ηνπ CO ηνπ αληηδξαζηήξα R2 ζπλαξηήζεη 

ηεο ζεξκνθξαζίαο. 



50 
 

Aνηιδραζηήρας R3 

Πίλαθαο 4.5 Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο θαηά ην   

pretreatment ηνπ αληηδξαζηήξα R3. 

A/A 

 
P CO 

in(%) 

P O2 

in(%) 

P H2 

in(%) 

P CO2 

out(%) 

Ft 

(cc/min) 

TC 

(
O

C) 

Time 

(hr) 

PRO-37 

 

0.985 1.272 50 0.244 100 400 1:00 

PRO-38 

 

>> >> >> 0.253 95.23 400 2:00 

PRO-39 

 

>> >> >> 0.251 95.23 400 3:00 

PRO-40 

 

>> >> >> 0.254 95.23 400 4:00 
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 Γηάγξακκα 4.6 Σπγθέληξσζε ηνπ  CO2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ θαηα ην pretreatment ηνπ 

αληηδξαζηήξα R3 ζηνπο 400
ν
C 
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Πίλαθαο 4.6 Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R3 

 

 

A/A 

 

P CO 

in(%) 

P O2 

in(%) 

P H2 

in(%) 

P CO 

out(%) 

P O2 

out(%) 

P CO2 

out(%) 

S CO 

(%) 

X CO 

(%) 

Ft 

(cc/min) 

TC 

(
O

C) 

PRO-41 

 

1.029 

(0.985)
1 

1.272 50 0.998 1.219 0.015 29.25 3.013 98.36 200 

PRO-42 

 

>> >> >> 0.987 1.150 0.036 17.21 4.082 98.68 230 

PRO-43 

 

>> >> >> 0.953 0.866 0.078 9.36 7.39 98.53 260 

PRO-44 

 

>> >> >> 0.888 0.314 0.163 7.36 13.70 97.20 280 

PRO-45 

 

>> >> >> 0.847 0.096 0.206 7.74 17.69 95.23 290 

PRO-46 

 

>> >> >> 0.817 0.008 0.222 8.39 20.60 95.23 310 

PRO-47 

 

>> >> >> 0.818 0 0.224 8.29 20.51 95.54 340 

PRO-48 

 

>> >> >> 0.811 0 0.233 8.57 21.19 95.23 370 

PRO-49 

 

>> >>     >> 0.784 0 0.268 9.63 23.81 94.79 400 

PRO-50 

 

>> >> >> 0.721 0 0.314 12.11 29.93 95.54 439 
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Γηάγξακκα 4.7 Μεηαβνιή ηεο εθιεθηηθόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R3 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. 
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Γηάγξακκα 4.7 Μεηαβνιή ηεο κεηαηξνπήο ηνπ CO ηνπ αληηδξαζηήξα R3 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. 
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Aνηιδραζηήρας  R4 

Πίλαθαο 4.7 Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο θαηά ην   

pretreatment ηνπ αληηδξαζηήξα R4. 

A/A 

 
P CO 

in(%) 

P O2 

in(%) 

P H2 

in(%) 

P CO2 

out(%) 

Ft 

(cc/min) 

TC 

(
O

C) 

Time 

(hr) 

PRO-51 

 

0.985 1.272 50 0.345 95.54 400 1:00 

PRO-52 

 

>> >> >> 0.298 96.15 400 2:00 

PRO-53 

 

>> >> >> 0.305 95.84 400 3:00 

PRO-54 

 

>> >> >> 0.288 96.30 400 4:00 
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 Γηάγξακκα 4.8 Σπγθέληξσζε ηνπ  CO2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ θαηα ην pretreatment 

ηνπ αληηδξαζηήξα R4 ζηνπο 400
ν
C. 
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Πίλαθαο 4.8 Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R4 

A/A 

 

P CO 

in(%) 

P O2 

in(%) 

P H2 

in(%) 

P CO 

out(%) 

P O2 

out(%) 

P CO2 

out(%) 

S CO 

(%) 

X CO 

(%) 

Ft 

(cc/min) 

TC 

(
O

C) 

PRO-55 1.029 

(0.985)
1 

1.272 50 0.941 1.097 0.066 25.14 8.55 98.22 200 

PRO-56 

 

>> >> >> 0.927 0.996 0.094 18.48 9.91 99 233 

PRO-57 

 

>> >> >> 0.919 0.780 0.102 11.18 10.69 98.28 258 

PRO-58 

 

>> >> >> 0.887 0.386 0.150 8.01 13.80 97.71 280 

PRO-59 

 

>> >> >> 0.844 0.125 0.203 8.06 17.98 98 290 

PRO-60 

 

>> >> >> 0.827 0.016 0.214 8.04 19.63 98.36 300 

PRO-61 

 

>> >> >> 0.826 0 0.212 7.98 19.73 98.19 320 

PRO-62 

 

>> >> >> 0.821 0 0.219 8.17 20.21 98.68 350 

PRO-63 

 

>> >>     >> 0.778 0 0.262 9.87 24.39 98 380 

PRO-64 

 

>> >> >> 0.693 0 0.349 13.20 32.65 98.68 410 

PRO-65 >> >> >> 0.606 0 0.427 16.62 41.10 98.52 435 



55 
 

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

 

 

S
e

le
c
ti
v
it
y
 R

4
,(

%
)

T,(
O
C)

 R4

 Γηάγξακκα 4.9 Μεηαβνιή ηεο εθιεθηηθόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R4 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. 
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Γηάγξακκα 4.10 Μεηαβνιή ηεο κεηαηξνπήο ηνπ CO ηνπ αληηδξαζηήξα R4 ζπλαξηήζεη 

ηεο ζεξκνθξαζίαο. 
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Πίλαθαο 4.9 Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R4 

κεηά από αλαγσγή ζηνπο 300
 O

C  κε Η2/Ηe γηα 30min  θαη ζηνπο 200 
O
C κε CO/He γηα 

20min. 

A/A 

 

P CO 

in(%) 

P O2 

in(%) 

P H2 

in(%) 

P CO 

out(%) 

P O2 

out(%) 

P CO2 

out(%) 

S CO 

(%) 

X 

CO 

(%) 

Ft 

(cc/min) 

TC 

(
O

C) 

PRO-66 

 

1.029 1.272 50 0.914 0 0.133 4.52 11.18 97.6 250 

PRO-67 

 

>> >>  0.961 0 0.081 2.67 6.6 97.2 275 

PRO-68 

 

>> >>  0.961 0 0.074 2.67 6.6 97.86 300 

225 250 275 300 325
0
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200
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Γηάγξακκα 4.11 Σπγθέληξσζε ηνπ  CO2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ κεηά ηελ αλαγσγή ηνπ 

αληηδξαζηήξα R4. 
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Ανηιδραζηήρας R5 

Πίλαθαο 4.10 Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο θαηά ην   

pretreatment ηνπ αληηδξαζηήξα R5. 

A/A 

 
P CO 

in(%) 

P O2 

in(%) 

P H2 

in(%) 

P CO2 

out(%) 

Ft 

(cc/min) 

TC 

(
O

C) 

Time 

(hr) 

PRO-69 

 

1.007 1.228 50 0.324 96.77 400 1:00 

PRO-70 

 

>> >> >> 0.311 96.25 400 2:00 

PRO-71 

 

>> >> >> 0.305 95.77 400 3:00 

PRO-72 

 

>> >> >> 0.295 97 400 4:00 

 

0 1 2 3 4 5 6
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Γηάγξακκα 4.12 Σπγθέληξσζε ηνπ CO2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ θαηα ην 

pretreatment ηνπ αληηδξαζηήξα R5 ζηνπο 400
ν
C. 
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Πίλαθαο 4.11 Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R5 

A/A 

 

P CO 

in(%) 

P O2 

in(%) 

P H2 

in(%) 

P CO 

out(%) 

P O2 

out(%) 

P CO2 

out(%) 

S CO 

(%) 

X CO 

(%) 

Ft 

(cc/min) 

TC 

(
O

C) 

PRO-73 

 

(1.029)
1
 

1.007 

(1.272)
1
 

1.228 

50 0.820 0.001 0.238 7.62 18.57 96.46 200 

PRO-74 

 

>> >> >> 0.867 0.001 0.169 5.7 13.90 98.3 230 

PRO-75 

 

>> >> >> 0.941 0 0.112 2.69 6.55 97.88 260 

PRO-76 

 

>> >> >> 0.952 0 0.1 2.23 5.46 97.56 290 

PRO-77 

 

>> >> >> 0.927 0.001 0.126 3.25 7.94 96.84 320 

PRO-78 

 

>> >> >> 1.003 1.241 0.023 4.19 2.5 98.68 100 

PRO-79 

 

>> >> >> 0.977 1.218 0.053 48.15 5.05 98.36 120 

PRO-80 

 

>> >> >> 0.786 1.065 0.217 67.80 21.95 98.23 140 

PRO-81 

 

>> >> >> 0.406 0.0018 0.687 24.51 59.68 97.40 152 

PRO-82 

 

>> >> >> 0.415 0.0012 0.602 24.13 58.79 97.20 162 

PRO-83 

 

>> >> >> 0.524 0.001 0.547 19.68 47.96 96.77 175 

PRO-84 

 

1.077 1.159 >> 0.515 0 0.427 24.25 48.85 97 180 

PRO-85 

 

>> >> >> 0.509 0.001 0.528 24.52 52.74 97 170 

PRO-86 

 

>> >> >> 0.422 0 0.651 28.26 60.82 97 156 

PRO-87 

 

>> >> >> 0.821 0 0.226 11.04 23.77 96 225 

PRO-88 

 

>> >> >> 0.955 0 0.094 5.26 11.33 96 275 

PRO-89 

 

>> >> >> 0.854 0 0.182 9.62 20.71 95 350 

PRO-90 

 

>> >> >> 0.720 0 0.291 15.4 33.15 96 400 

PRO-91 

 

>> >> >> 0.682 0 0.293 17.09 36.68 96 430 

 

 

 

1* Χξεζηκνπνηήζεθαλ νη ηηκέο εηζξνώλ πνπ είραλ ππνινγηζηεί ζηνπο αληηδξαζηήξεο R1 

θαη R2 γηα ηελ απνθπγή αξλεηηθήο ηηκήο πνπ ζα θαζηζηνύζε αδύλαην ηνλ ππνινγηζκό 

ησλ πνζνζηώλ ηεο εθιεθηηθόηεηαο θαη ηεο κεηαηξνπήο ηνπ CO. 



59 
 

 

80 120 160 200 240 280 320 360 400 440
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

 

 

S
e

le
c
ti
v
it
y
 R

5
,(

%
)

T,(
O
C)

 R5

Γηάγξακκα 4.13 Μεηαβνιή ηεο εθιεθηηθόηεηαο ηνπ αληηδξαζηήξα R5 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. 
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Γηάγξακκα 4.14 Μεηαβνιή ηεο κεηαηξνπήο ηνπ CO ηνπ αληηδξαζηήξα R5 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. 
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      Γηάγξακκα 4.15 Σπγθεληξσηηθό δηάγξακκα ηεο εθιεθηηθόηεηαο ησλ αληηδξαζηήξσλ          

R1,R2,R3,R4,R5 σο πξνο ηε ζεξκνθξαζία. 
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4.3 τόλια – Παραηηρήζεις 

 

Ανηιδραζηήρας R1 (Pt/Al2O3)   

O αληηδξαζηήξαο R1 πεξηέρεη ηνλ πην απιφ θαηαιχηε ηνπ πεηξάκαηνο θαζψο 

απνηειείηαη κφλν απφ Pt ρσξίο θάπνηα ελίζρπζε θαη δεκηνπξγήζεθε γηα λα έρνπκε 

κηα νινθιεξσκέλε εηθφλα ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ αληηδξαζηήξσλ καο θαζψο νη 

ππφινηπνη είλαη απνηέιεζκα ηεο ελίζρπζεο ηνπ Pt/Al2O3 κε πξνσζεηέο. 

Ο R1 παξνπζηάδεη ρακειέο ηηκέο εθιεθηηθφηεηαο, ηεο ηάμεο ηνπ 18-24% κε 

αλψηεξε ηηκή ζηνπο 310
ν
C κε εθιεθηηθφηεηα 24,55% ελψ παξνπζηάδεη ζρεηηθά 

θαιχηεξε ζπκπεξηθνξά ζηε κεηαηξνπή ηνπ CO κε ηηκέο 3,4 - 60% κε αλψηεξε εθείλε 

ζηνπο 310
 ν

C φπνπ ε κεηαηξνπή ηνπ CO θηάλεη ην 60,933%, πξάγκα πνπ 

επηβεβαηψλεη ηελ πνιχ θαιή ζπκπεξηθνξά ηνπ Pt ζηελ αληίδξαζε κεηαηξνπήο ηνπ CO 

ζε  CO2. 

 

Ανηιδραζηήρας R2 (Pt/Al2O3- CeO2) 

O αληηδξαζηήξαο R2 πεξίερεη ηνλ Pt/Al2O3 εληζρπκέλν κε CeO2.Οη ηδηφηεηεο 

ηνπ CeO2 πεξηγξάθνληαη αλαιπηηθά ζηελ παξάγξαθν 2.4.4. Αξρηθά γηα θαιχηεξε 

ελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιχηε πξαγκαηνπνηήζεθε pretreatment δηάξθεηαο 6 σξψλ, ελψ 

ιακβάλακε κεηξήζεηο θάζε 30 min γηα ηηο πνζφηεηεο ηνπ παξαγφκελνπ CO2. Mεηά ην 

pretreatment αθνινχζεζε ην θχξην πείξακα θαηαιπηηθήο ελεξγφηεηαο. 

Παξαηεξψληαο ηε ζπκπεξηθνξά ηνπ R2, βιέπνπκε πσο εκθαλίδεη ηειέησο 

δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά ζε ζρέζε κε ηνλ R1 θαζψο εκθαλίδεη ηε κέγηζηε ηηκή 

εθιεθηηθφηεηαο ζε ρακειέο γεληθά ζεξκνθξαζίεο, 46,32% ζηνπο 182 
o
C, θαη ειάρηζηε 

ζηνπο 310
  o

C κε εθιεθηηθφηεηα 9,129 %. Απφ ηελ άιιε πιεπξά ε κεηαηξνπή ηνπ CO 

απμάλεη κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο κε κέγηζηε ηηκή ηνπο 38,38 % ζηνπο 437 

ν
C. 

 

Ανηιδραζηήρας R3 (Pt/Al2O3- Ce0,8La0,2) 

Ζ πξνζζήθε ηνπ La ζηνλ αληηδξαζηήξα R3 δελ έδεημε λα έρεη ζεηηθά 

απνηειέζκαηα ζηε ζπκπεξηθνξά ηνπ θαηαιχηε Pt/Al2O3- Ce0,8. Μεηά ην pretreatment 

δηάξθεηαο 4 σξψλ απηή ηε θνξά, θαζψο δελ ππήξμε ζεκαληηθή κεηαβνιή ζηελ 

παξαγσγή ηνπ CO2, αθνινχζεζε ην θπξίσο πείξακα θαηαιπηηθήο ελεξγφηεηαο. Ζ 

εθιεθηηθφηεηα θηλήζεθε ζε ρακειά πνζνζηά, ηεο ηάμεο ηνπ 7,36 - 29,25%, κε ηε 
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κέγηζηε ηηκή ζηνπο 280
ν
C. Όκνηα θαη ηα πνζνζηά κεηαηξνπήο ηνπ CO κε πνζνζηά 

απμαλφκελα κε ηε ζεξκνθξαζία κε κέγηζηε ηηκή 29,93 % ζηνπο 439
ν
C. 

 

Ανηιδραζηήρας R4 (Pt/Al2O3 - Ce0,5Zr0,5O2) 

Ζ πξνζζήθε ηνπ Εr ζηνλ θαηαιχηε ηνπ Pt/Al2O3- CeO2 δελ έδεημε λα έρεη 

επεξγεηηθά απνηειέζκαηα ζηελ απφδνζε ηνπ θαηαιχηε. Μεηά ην pretreatment ησλ 4 

σξψλ φπνπ δελ παξνπζηάζηεθαλ ηδηαίηεξεο κεηαβνιέο ζηελ ζπγθέληξσζε ηνπ 

παξαγφκελνπ CO2, ηα απνηειέζκαηα ηνπ πεηξάκαηνο έδεημαλ φηη ν θαηαιχηεο 

Pt/Al2O3 - Ce0,5Zr0,5O2  είρε παξφκνηα ζπκπεξηθνξά κε ηνλ Pt/Al2O3- Ce0,8La0,2 θαζψο 

θηλήζεθε ζε ρακειά επίπεδα εθιεθηηθφηεηαο κε κέγηζηε ηηκή 25,44 % ζηνπο 200 
ν
C, 

ειαθξψο ρακειφηεξα απν εθείλα ηνπ R3, ελψ ε ηα πνζνζηα κεηαηξνπήο ηνπ CO 

απμάλνληαλ κε ηε ζεξκνθξαζία θαη ήηαλ κεγαιχηεξα ζε ζρέζε κε ηνλ R3 θαζψο ε 

κέγηζηε ηηκή ήηαλ 41,10 % ζηνπο 435 
ν
C.  

Οη C.Pedrero, T.Waku , E.Iglesia , αθνινχζεζαλ κηα δηαδηθαζία αλαγσγήο 

ηνπ θαηαιχηε κε Ζ2/Ζe θαη έπεηηα κε CO/He ε νπνία  έδεημε ζεκαληηθή βειηίσζε 

ζηηο ηηκέο εθιεθηηθφηεηαο [24]. Ζ δηαδηθαζία απηή πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ζηελ 

παξνχζα πεηξακαηηθή δηαδηθαζία κε αλαγσγή ζηνπο  300
 ν

C κε Ζ2/Ζe γηα 30 min θαη 

έπεηηα  αλαγσγή ζηνπο 200 
ν
C κε CO/He γηα 20 min. Έπεηηα πήξακε 3 ελδεηθηηθέο 

ηηκέο ζπγθέληξσζεο ηνπ παξαγφκελνπ CO2 νη νπνίεο ήηαλ ηδηάηηεξα κηθξέο, 

ζπκπεξαίλνληαο φηη ε δηαδηθαζία αλαγσγήο δελ είρε ζεηηθά απνηειέζκαηα ζηε 

ζπκπεξηθνξά ηνπ θαηαιχηε. 

Aνηιδραζηήρας R5 ( Pt/Al2O3-Ce0,4Zr0,5La0,1O1,95)   

 Όκνηα κε ηνπο παξαπάλσ αληηδξαζηήξεο αθνινπζήζακε θαη γηα ηνλ R5 ηελ 

δηαδηθαζία ηνπ pretreatment γηα 4 ψξεο θαη έπεηηα αθνινπζήζακε ηελ θχξηα 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία αιιά απηή ηε θνξά γηα κεγαιχηεξν εχξνο ζεξκνθξαζηψλ 

(100-430
ν
C) φπνπ παξαηεξήζεθαλ αμηνζεκείσηα απνηειέζκαηα.   

 Γηα ηηο ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 150
 ν

C ε εθιεθηηθφηεηα ήηαλ ρακειή, ζε 

πνζνζηφ πνπ δελ μεπεξλνχζε ην   30%. Όκνηα θαη ζε ζεξκνθξαζίεο θάησ ησλ 120 

ν
C ε εθιεθηηθφηεηα θηλήζεθε ζε πνιχ ρακειά πνζνζηά. Σην εχξνο ησλ 120-140

 ν
C ν 

θαηαιχηεο  παξνπζίαζε κηα ηειείσο δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά θαζψο εθηηλάζεηαη 

ζην 48,15 % ζηνπο 120 
ν
C θαη έπεηηα ζην 67,8% ζηνπο 140 

ν
C. Παξφκνηα 

ζπκπεξηθνξά έρνπλ θαη ηα πνζνζηα ηεο κεηαηξνπήο ηνπ CO θαζψο εκθαλίδεηαη ζην 
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εχξνο 150-180 
ν
C ε κεγαιχηεξε κεηαηξνπή ηνπ CO, κε κέγηζηε ηηκή 60,82 % ζηνπο 

156 
ν
C. 

4.4 Προηάζεις για μελλονηική έρεσνα 

Σε γεληθέο γξακκέο ζπκπεξαίλνπκε πσο ηα απνηειέζκαηα απφ ηνπο θαηαιχηεο 

πνπ ρξεζηκνπνήζεθαλ δελ ήηαλ ηα επηζπκεηά. Tα πνζνζηά ηεο εθιεθηηθφηεηαο θαη 

ηεο κεηαηξνπήο ηνπ CO, θηλήζεθαλ γεληθά ζε ρακειά επίπεδα γηα ην ζπγθεθξηκέλν 

εχξνο ζεξκνθξαζηψλ. Όκσο, απν ηα απνηειέζκαηα πνπ ιάβακε απν ηνλ 

αληηδξαζηήξα R5 ήηαλ ηδηαίηεξα ελζαξξπληηθά θαζψο έδεημαλ πσο ν θαηαιχηεο 

Pt/Al2O3-Ce0,4Zr0,5La0,1O1,95 ήηαλ ηδηαίηεξα απνδνηηθφο ζην εχξνο 120-140
ν
C, θαη ην 

πηζαλφηεξν κε ηελ ελίζρπζε ηνπ κε θάπνην αιθάιην (Cs,Na θ.α) λα απμεζoχλ  

ξαγδαία ηα πνζνζηά ηεο εθιεθηηθφηεηαο θαη ηεο κεηαηξνπήο ηνπ CO θαη λα 

απνηειέζεη ηθαλφ θαηαιχηε γηα θπςειίδεο ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ. 

Τέινο, εθφζνλ ν αληηδξαζηήξαο R5 ζπκπεξηθέξζεθε πνιχ θαιχηεξα ζε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, ζα ήηαλ ηδηαίηεξα ελδηαθέξνλ λα κειεηεζεί θαη ε 

ζπκπεξηθνξά ησλ ππφινηπσλ θαηαιπηψλ πνπ ρξεζηκνπνηήζακε ζε ρακειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο θαη ίζσο κε κεγαιχηεξε θφξηηζε ζε Pt  ηα απνηειέζκαηα λα είλαη 

άθξσο ελζαξξπληηθά. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



66 
 

ΒΗΒΛΗΟΓΡΑΦΗΑ  

 

[1]  Γεληεθάθεο, Η., „Αηκνζθαηξηθή ξχπαλζε. Δπηπηψζεηο, έιεγρνο θαη ελαιιαθηηθέο 

ηερλνινγίεο‟, Δθδφζεηο Α. Τδηφια Ο.Δ., Θεζζαινλίθε 1999. 

 

[2] C.G. Vayenas, S. Bebelis, I.V. Yentekakis, S. Neophytides, “Electrocatalysis and 

Electrochemical Reactors” in The CRC Handbook of Solid State Electrochemistry, 

(Gellings and Bouwnmeester Eds.), CRC Press 1997. 

 

[3] Γξακκαηηθή Γνχια,‟Κηλεηηθή,ειεθηξνθηλεηηθή ζπκπεξηθνξά  θαη ειεθηξνδηαθά 

θαηλφκελα ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ γηα αληηδξάζεηο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηνλ έιεγρν 

ξππνγφλσλ εθπνκπψλ‟, Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή ,Πνιπηερλείν Κξήηεο 2009. 

 

[4] Παπαδάκ  Θενδψξα ,‟Αλάπηπμε θαηλνηφκσλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ γηα ηελ 

εζσηεξηθή αλακφξθσζε βηναεξίνπ κε ηαπηφρξνλε παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο, 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή , Πνιπηερλείν Κξήηεο 2009. 

 

[5] Β.Η. Κηνχζεο, Μεηαπηπρηαθή Δξεπλεηηθή Δξγαζία: «Αλάπηπμε θαη αλάιπζε     

πξσηφηππσλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ», Πάηξα 2001. 

 

[6] Η.Β. Γεληεθάθεο, Σχγρξνλεο Μέζνδνη Μεηαηξνπήο θαη Δθκεηάιιεπζεο Δλέξγεηαο- 

Κειηά Καπζίκνπ, Δθδφζεηο Παλεπηζηεκίνπ Παηξψλ, 1998. 

 

[7]  J.P. Scott, D.F. Ollis, “Integration of chemical and biological oxidation    

processes for water treatment: Review and recommendations”, Environmental 

Progress 14 (1995). 

 

[8] J. Huang, R.J. Crookes, “Assessment of simulated biogas as a fuel for the spark 

ignition engine”, Fuel, 77 (1998). 

 

[9] J. Van Herle, Y.  Membrez, O. Bucheli, “Biogas as a fuel source for SOFC co-

generators”, Journal of Power Sources, 127 (2004). 

 



67 
 

[10] [1] Song, C., „Fuel processing for low-temperature and high-temperature fuel 

cells: Challenges, and opportunities for sustainable development in the 21st century‟, 

Catalysis Today 77, 2002. 

 

[11] Lee, J.H.; Moon, H.; Lee, H.W.; Kim, J.; Kim, J.D. and Yoon, K.H., 

„Quantitative analysis of microstructure and its related electrical property of SOFC 

anode, Ni–YSZ cermet‟, Solid State Ionics 148, 2002. 

 

[12] «Kαηάιπζε» , Αιέμεο Λπθνπξγηψηεο , Φξήζηνο Κνξδνχιεο παλεπηζηεκηαθέο 

ζεκεηψζεηο παλεπηζηεκίνπ Παηξψλ,Τκήκα Φεκείαο, Πάηξα 2010. 

 

[13] A comparative study of Pt/-Al2O3, Au/-Fe2O3 and CuO–CeO2 catalysts for the 

selective oxidation of carbon monoxide in excess hydrogen G.Avgouropoulos a,d, T. 

Ioannides, Ch. Papadopoulou J. Batista, S. Hocevar, H.K. Matralis,Catalysis Today 

75 (2002) 157–167 

 

[14]Βαζηιηθή Μαηζνχθα,‟Δπίδξαζε ηεο κεζφδνπ παξαζθεπήο,ζχζηαζεο θαη δνκήο 

ζηε ζπκπεξηθνξά ειεθηξνζεηηθά εληζρπκέλσλ θαηαιπηψλ Pt γηα αληηδξάζεηο de-NOx 

θαη νμείδσζεο πδξνγνλαλζξάθσλ‟,δηδαθηνξηθή δηαηξηβή, Πνιπηερλείν Κξήηεο 2009.  

 

[15] Studies of the Interactions of H2 and CO with Pd/Si02 Promoted with Li, Na, K, 

Rb, and Cs J. S. Rieck and A. T. Bell „Materials and Molecular Research Division‟, 

Lawrence Berkeley Laboratory, and Department of Chemical Engineering, University 

of Calijornio, Berkeley. California 94720, journal of catalysis  100  305-321 (1986). 

   

[16] C.G. Vayenas, S. Bebelis, I.V. Yentekakis and H.-G. Lintz, "Non-Faradaic 

Electrochemical Modification of Catalytic Activity: A Status Report", Catalysis 

Today, 11, 303-445 (1992). 

 

[17] C.G. Vayenas and I.V. Yentekakis,  Electrochemical Modification of Catalytic 

Activity, Wiley-VCH Handbook of Heterogeneous Catalysis, Eds. G. Ertl, H. 

Knozinger and J. Weitkamp, Weinheim/New York, Vol. 3, 1310-1325 (1997). 

 



68 
 

 [18] M. Konsolakis, A. Palermo, M.S. Tikhov, R.M. Lambert and I.V. Yentekakis, 

Electrochemical versus Conventional Promotion: A new Tool for Design Effective, 

Highly Dispersed, Conventional Catalysts, Ionics, 4, 148-156 (1998). 

 

[19] I.V. Yentekakis, M. Konsolakis, R.M. Lambert, A. Palermo and M. Tikhov, 

“Successful application of electrochemical promotion to the design of effective 

conventional catalyst formulation", Solid State Ionics, 136/137, 783-790 (2000). 

 

[20] S. Brosda, C.G. Vayenas, J. Wei, “Rules of Chemical Promotion”, Appl. Catal. 

B: Env., 68, 109-124 (2006).  

 

[21] M. Konsolakis, M. Vrontaki, G. Avgouropoulos, T. Ioannides and I.V. 

Yentekakis, "Novel doubly-promoted catalysts for lean de-NOx by H2+CO: 

Pd(Na)/Al2O3-(TiO2)", Appl. Catal. B, 68, 59-70 (2006). 

 

[22] Preferential CO oxidation in hydrogen (PROX) on ceria-supported catalysts, part 

II: Oxidation states and surface species on Pd/CeO2 under reaction conditions, 

suggested reaction mechanism   Journal of Catalysis, Volume 237, Issue 1, 1 January 

2006, Pages 17-28 O. Pozdnyakova, D. Teschner, A. Wootsch, J. Kröhnert, B. 

Steinhauer, H. Sauer, L. Toth, F.C. Jentoft, A. Knop-Gericke, Z. Paál, R. Schlögl. 

 

[23] Preferential oxidation of CO under excess H2 conditions over Ru catalysts  Soo 

Yin Chin, Oleg S. Alexeev, Michael D. Amiridis Applied Catalysis A: General, 

Volume 286, Issue 2, 7 June 2005, Pages 157-166. 

 

 [24] Oxidation of CO in H2–CO mixtures catalyzed by platinum:alkali effects on 

rates and selectivity Cristina Pedrero, Toshio Waku, Enrique Iglesia Department of 

Chemical Engineering, University of California at Berkeley USA,Journal of Catalysis 

233 (2005) 242–255. 

 

[25] Development of a Ce–Zr–La modified Pt/γ-Al2O3 TWCs‟ washcoat: Effect of 

synthesis procedure on catalytic behaviour and thermal durability A. Papavasiliou , A. 

Tsetsekou , V. Matsouka , M. Konsolakis , I.V. Yentekakis , N. Boukos. Applied 

Catalysis B: Environmental 90 (2009) 162–174. 

http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6WHJ-4HKD02Y-4&_user=83472&_coverDate=01%2F01%2F2006&_alid=1698260400&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=6852&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=1298&_acct=C000059628&_version=1&_urlVersion=0&_userid=83472&md5=8dcb9bbfaa720155b1338972805aaf3c&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6WHJ-4HKD02Y-4&_user=83472&_coverDate=01%2F01%2F2006&_alid=1698260400&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=6852&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=1298&_acct=C000059628&_version=1&_urlVersion=0&_userid=83472&md5=8dcb9bbfaa720155b1338972805aaf3c&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6WHJ-4HKD02Y-4&_user=83472&_coverDate=01%2F01%2F2006&_alid=1698260400&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=6852&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=1298&_acct=C000059628&_version=1&_urlVersion=0&_userid=83472&md5=8dcb9bbfaa720155b1338972805aaf3c&searchtype=a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TF5-4G1MD83-1&_user=83472&_coverDate=06%2F07%2F2005&_alid=1698269492&_rdoc=11&_fmt=high&_orig=search&_origin=search&_zone=rslt_list_item&_cdi=5217&_sort=r&_st=13&_docanchor=&view=c&_ct=692&_acct=C000059628&_version=1&_urlVersion=0&_userid=83472&md5=47d2e6bba08920c9e90a753283f41ac3&searchtype=a


69 
 

 

 


